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Vorwort. 


Der  mit  chemischen  Methoden  bearbeitete  Teil  der  Biologie 
erweitert  sich  von  Jahr  zu  Jahr.  Immer  mehr  Hilfsmittel  werden 
herangezogen  und  Fragestellungen  aufgeworfen  und  beantwortet,  die 
noch  vor  kurzer  Zeit  einer  Lösung  unzugänglich  waren.  Überall  gibt 
die  Methodik  den  Fortschritten  unserer  Erkenntnis  auf  dem  gesamten 
Gebiete  der  Naturwissenschaften  und  speziell  der  Biologie  ein  be- 
stimmtes Gepräge.  Je  exakter  die  Methodik,  um  so  sicherer  ist  auch 
die  Deutung  der  Befunde,  um  so  dauerhafter  fügt  sich  ein  neues 
Resultat  in  die  Summe  unserer  Kenntnisse  ein.  Es  dürfte  nur  wenige 
Methoden  geben,  die  unter  allen  Umständen  brauchbare  Resultate 
liefern.  In  den  meisten  Fällen  liegt  eine  Hauptaufgabe  des  Forschers 
in  der  richtigen  Auswahl  der  im  speziellen  Falle  verwendbaren  Me- 
thode. Er  muß  genau  über  deren  Fehlerquellen  orientiert  sein,  und 
vor  allem  muß  er  wissen,  ob  eine  bestimmte  Fragestellung  mit  den 
zurzeit  zur  Verfügung  stehenden  Methoden  auch  lösbar  ist.  Zahl- 
reiche Probleme  erhalten  sicher  nur  deshalb  so  verschiedenartige 
Beantwortungen,  weil  vorläufig  die  einwandfreien  Methoden  fehlen. 
Hier  heißt  es,  die  gestellten  Fragestellungen  zurückstellen,  bis  die 
Methodik  weitere  Fortschritte  gezeitigt  hat. 

Dieser  neue  Band  der  biochemischen  Arbeitsmethoden  trägt 
den  Fortschritten  der  Methodik  auf  verschiedenen  Gebieten  der  Bio- 
logie Rechnung.  Die  Ergänzungen  sind  im  allgemeinen  absichtlich 
so  gehalten,  daß  sie  ein  abgeschlossenes  Ganzes  darstellen.  Dadurch 
waren  Wiederholungen  unvermeidlich.  Dieser  Nachteil  wird  sicher- 
lich reichlich  durch  den  Umstand  aufgehoben,  daß  nach  den  gege- 
benen Vorschriften  ohne  zeitraubendes  Nachschlagen  gearbeitet 
werden  kann.  Außer  Ergänzungen  bringt  der  neue  Band  mehrere 
neue  Gebiete.  Vor  allen  Dingen  ist  die  Pflanzenbiologie  stärker  be- 
rücksichtigt worden.  Ferner  sind  auch  dieses  Mal  Methoden  aufge- 
nommen worden,  die  an  und  für  sich  keine  chemischen  sind,  jedoch 
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IV  Vorwort. 

in  engster  Beziehung  zu  solchen  stehen.  Soll  ein  derartiges  Werk 
ein  wirkliches  Hilfsmittel  im  Laboratorium  werden,  dann  darf  es  die 
Grenzen  nicht  zu  eng  ziehen.  Manche  Forschung  kommt  zum  Still- 
stand, weil  Methoden  fehlen,  um  das  gestellte  Problem  nach  mehreren 
Richtungen  zu  ergründen.  Jeder  einzelne  beherrscht,  je  nach  seiner 
Ausbildung,  immer  nur  eine  bestimmte  Anzahl  von  Methoden.  Solche, 
die  ihm  ferner  liegen,  wagt  er  nicht  anzuwenden,  weil  er  nicht  zu 
beurteilen  vermag,  welche  Methode  von  den  vorhandenen,  vielfach 
modifizierten,  nun  die  beste  ist.  Hier  soll  das  Handbuch  helfend 
eingreifen  und  Methoden  vermitteln,  die  sich  bewährt  haben. 

Das  Handbuch  wird,  soll  es  dauernd  seine  Aufgabe  erfüllen, 
fortlaufend  in  bestimmten  Zeitabschnitten  erscheinen  müssen.  Ein 
weiterer  Band,  der  im  Herbst  des  folgenden  Jahres  erscheinen  soll, 
ist  bereits  in  Druck.  Der  Zweck  des  Werkes  würde  vollkommener 
erreicht  werden,  wenn  die  verschiedenen  Forscher  mich  auf  Lücken 
und  Mängel  aufmerksam  machen  würden.  Sehr  willkommen  wären 
mir  auch  kleine  Mitteilungen  über  praktische  Einrichtungen,  beson- 
dere Kunstgriffe  bei  bestimmten  Methoden  usw.  Jedes  Laboratorium 
verfügt  über  Erfahrungen,  die  es  wert  wären,  mitgeteilt  zu  werden. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  indem  ich  den 
Herren  Verfassern  der  einzelnen  Kapitel  meinen  herzlichsten  Dank 
für  ihre  Mitarbeit  ausspreche.  Herrn  Dr.  phil.  Kautzsch,  meinem 
langjährigen  Assistenten,  verdanke  ich  die  Übersetzung  der  fremd- 
sprachlichen Beiträge. 

Halle  a.  S.,  6.  Dezember  1912. 

Emil  Abderhalden. 
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Darstellung,  Gewinnung,  Xaclnveis  und  ßestinmiung 
der  höheren  Kohlenhydrate. 

Von  Geza  Zempleii,  Selmeczbanya. 

Stärke. 

Reinigung  der  Handelsstärke. i) 

Die  Eigenschaften  der  Stärke  werden  wesentlich  verändert  durch  die 
Gegenwart  von  kleinen  Mengen  mineralischer  Bestandteile.  Bei  wissen- 
schafthchen  Untersuchungen  muß  man  demnach  oft  darauf  achten,  möglichst 
reines  Material  zu  verwenden.  Behandelt  man  die  reinste  Stärke  mit  ver- 
schiedenen Reagenzien,  so  enthalten  die  natürlichen  Stärkekörner  noch 
immer  einige  Tausendstel  Asche,  die  aus  Phosphaten  der  Metalle,  der  al- 
kaUschen  Erden  und  aus  Kieselsäure  besteht.  —  Das  nachfolgende 
Verfahren  zur  Demineralisierung  der  Stärke  beruht  auf  der  Gefrierung 
der  lösUch  gemachten  Stärke. 

Man  bereitet  einen  möglichst  homogenen  1  Voig^n  Stärkekleister  aus 
reinster  Kartoffelstärke  und  aus  reinem  Wasser  (elektrisches  Leitvermögen 
K  =  1x10"^)  in  einem  großen  Porzellangefäß.  Nach  2 — 3  stündigem  Er- 
hitzen des  Kleisters  auf  130*'  im  Autoklaven  dekantiert  man  vorsichtig  die 
abgekühlte  opalisierende  Flüssigkeit,  ohne  den  geringen,  sandigen  Bodensatz 
aufzurühren,  in  eine  Form  aus  reinem  Nickel  und  läßt  die  Flüssigkeit 
erfrieren.  Schmilzt  man  jetzt  die  Masse ,  so  enthält  die  klare  Flüssigkeit 
den  allergrößten  Teil  der  Mineralsubstanzen  neben  wenig  Stärke,  und  der 
Bodensatz  besteht  aus  Flocken,  die  durch  Filtration  oder  Zentrifugiereu 
von  der  Flüssigkeit  befreit  werden.  Man  löst  den  Bückstand  wieder  in 
reinem  Wasser  und  wiederholt  das  Gefrierenlassen  und  Auftauen  noch 
drei-  bis  fünfmal  mit  dem  einzigen  Unterschied ,  dal)  bei  den  letzteren 
Behandlungen  die  Auflösung  der  Stärke  nur  im  Wasserbade  und  nicht 
unter  Druck  im  Autoklaven  erfolgt.  Die  nach  dem  Auftauen  in  Lösung 
gebhebene  Stärkemenge  nimmt  nach  jeder  Operation  rasch  ab  in  dem 
Maße,    als  die  Mineralsubstanzen  entfernt  werden.  Ein  Stärkekleister,  der 


*)  G.Mdlfitano  und  A.  X. Moschkojf'.  Sur  lapnrification  dcramidon.  Comptes  rendiis. 
151.817—819(1910).  Sur  la  coagulation  de  la  matiere  amylac^e  par  cong^lation.  Comptes 
rendus.  150.  710—711  (1910). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biocheinigchen  Arbeitsmethoden.  VI.  \ 
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2  Geza  Zemplön. 

im  Liter  10'2  g  Trockensubstanz  mit  einem  Aschegehalt  von  0"036  g  enthält, 
gibt  nach  einmaliger  Behandlung  eine  Flüssigkeit  mit  0'9  g  Trockensub- 
stanz und  0"029  g  Asche  im  Liter.  Bei  den  nachfolgenden  Behandlungen  be- 
trägt die  Flüssigkeit  0*2,  0'05,  0'02.  endlich  0*01  g  Trockensubstanz  im  Liter, 
und  der  Aschegehalt  kann  nur  mit  Hilfe  von  elektrischen  Leitfähigkeits- 
messungen ermittelt  werden.  Vor  der  Anwendung  des  Gefrierverfahrens 
ist  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Stärkelösung  K  =  53xl0~^  nach 
der  zweiten  Behandlung  K  =  10xlO~^  und  nach  mehrmaliger  Behandlung 
K  =  4x10"''.  Letzterer  Wert  ist  die  Grenze,  die  man  nicht  mehr  über- 
schreiten kann  und  die  dem  unter  gleichen  Bedingungen  behandelten 
reinen  Wasser  entspricht.  Die  Flüssigkeit  gibt  schon  nach  zweimaliger 
Behandlung  nur  eine  geringe  violette  Färbung  mit  Jod,  die  den  durch  das 
Erhitzen  gebildeten  Dextrinen  zuzuschreiben  ist.  Letztere  werden  aus  dem 
Bückstande  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt ,  dann  wird  das 
Produkt  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  125*^  getrocknet. 
10  g  der  so  erhaltenen  sehr  weißen,  faserigen  Substanz  ergeben  beim  Ver- 
aschen eine  Aschenmeuge,  die  weniger  als  2  mg  beträgt. 

Für  die  beschriebene  Reinigung  eignet  sich  am  besten  Kartoffelstärke, 
indem  sie  die  höchsten  Ausbeuten  hefert.  doch  können  der  gleichen  Behand- 
lung die   übrigen    Stärkesorten  ebenfaUs    mit   Erfolg   unterworfen  werden. 

Die  Ausbeuten  sind  desto  höher  und  die  Filtration  der  Produkte 
erfolgt  desto  leichter,  je  weniger  Mineralsubstanzen  die  Stärke  enthält. 
Bei  Anwendmig  von  möghchst  reiner  Kartoffelstärke  ist  die  Ausbeute 
nach  der  beschriebenen  Methode  ungefähr  QO^/o  des  Ausgangsmaterials. 
Erfolgt  die  Verflüssigung  des  Kleisters  in  einem  Jenenser  Kolben,  so  fällt 
die  Ausbeute  auf  75%  und  kann  bis  auf  öOVo  sinken,  wenn  man  weniger 
sorgfältig  arbeitet.  Dagegen  kann  man  die  Ausbeute  auf  etwa  94%  er- 
höhen, wenn  man  die  Stärke  vor  der  Behandlung  der  Einwirkung  von 
Vio  n-Salzsäure  aussetzt ,  die  etwa  die  HäHte  der  vorhandenen  Mineral- 
substanzen herauslöst. 

Qualitativer  Nachweis  der  Stärke, 

Die  Stärke  kommt  meistens  in  Form  charakteristisch  ausgebildeter 
Körner  vor.  so  daß  die  mikroskopische  LTntersuchung  oft  zur  Erkennung 
der  Stärke  dienen  kann.  Erleichtert  wird  der  Nachweis  unter  gekreuzten 
Nicols,  wobei  ein  schwarzes  orthogonales  Kreuz  erscheint,  dessen  Mittel- 
punkt mit  dem  sogenannten  Kern  der  Körner  zusammenfällt  und  dessen 
Arme  mit  den  Schwingungsrichtungen  des  Nicols  zusammenfallen  (Fig.  1). 

Verhalten  gegen  Jodlösung.  Mit  Jodlösungen  gibt  die  Stärke  eine 
charakteristische  indigoblaue  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  verschwindet, 
beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  wieder  auftritt.  Nach  längerem  Erwärmen 
kehrt  die  blaue  Farbe  nicht  mehr  wieder.  Alkalien,  arsenige  Säure, 
schweflige  Säure,  Natriumthiosulfat,  Alkohol,  Chloroform,  viel  Chloralhydrat, 
Tannin,  viele  Phenole,  Proteine,  arabischer  Gummi  und  gekochter  Malz- 
extrakt stören  die  Reaktion. 
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Fig. 1. 


Bestimmung  der  Stärke. 

Bis  jetzt  ist  noch  keine  Methode  bekannt,  die  in  sämtlichen  Fällen 
y.ü  einer  genauen  Bestininuniii  der  Stärke  führen  könnte.  Die  nach  ver- 
schiedenen Methoden  erhaltenen  Werte  weichen  voneinander  oft  erhehlieh 
ab,  dagegen  erreicht  man  beim  Arbeiten  nach  derselben  Methode  eine 
genügende  Genauigkeit.  Bei  Veröffentlichung  von  .Stärkebestimmungen  ist 
demnach  das  Verfahren  stets  mitzuteilen.  Die  erwähnten  Differenzen 
rühren  hauptsächlich  von  den  bei  der  AufschlielJung  der  stärkefühienden  Sub- 
stanz in  Lösung 
gehenden  Pento- 
sanen  her.  Nach- 
Abzug der  letzte- 
ren aus  den  nach 
verschiedenen  Me- 
thoden erhaltenen 
Rohstärkewerten 
ergeben  sich  ver- 
hältnismäßig we- 
niger differenzie- 
rende korrigierte 
Stärkewerte.')  Die 

polarimetrische 
Stärkebestimmungsmethode    eignet    sich    wegen    der   raschen    Ausführung 
hauptsächlich    darum    zur  Ermittlung   des   Stärkegehaltes,     da    dabei    die 
Gegenwart   von  Pentosanen  weniger   stört,    indem  das  Drehungsvermögen 
der  letzteren  im  Vergleich  zu  demselben  der  Stärke  sehr  gering  ist. 

Die  folgende  tabellarische  Übersicht  soll  zur  allgemeinen  Orientierung 
unter  den  verschiedenen  Stärkebestimmungsmethoden  dienen.  Die  empfeh- 
lenswerteren Methoden  sind  nachher  ausführlich  beschrieben. 

A.  Indirekte  Bestimmungsmethoden. 

Dabei  wird  die  Stärke  zur  Glukose  hydrolysiert  und  der  Stärkegehalt 
aus  der  gebildeten  Glukosemenge  berechnet.  Als  Beispiel  soll  das  \'erfahren 
von  Maercker  beschriel)en  werden. 

Bestimmung    der    Stärke    nach    vorhergehender    .\  iifsclilieriu  ng 

mittelst  D  i  a  s  t  a  s  e.  -) 

(Methode  von  Macrker.   Nr.  H  der  Tabelle.) 

3  (/  der  lufttrockenen  Substanz  werden  mit  100  c»?''  Wasser  '/o  Stunde 
gekocht,    auf  Go"  abgekühlt    und    mit    lOr;;/'  Normnlmalzanszng  versetzt. 


Kartoffelstärke  in  natürliclieni  Licht.'.     Kartoffolstärkc  in  polarisiertem  Lichte. 


')  C.  J.  Lintner,  Über  die  Bestimmung  des  Stärlcemehlfrehaltes  in  Zerealieu. 
Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie.  11.  725—729  (180S). 

-)  Max  Macrkcr  und  Alar  Drlhriirk,  Ilandliucli  der  Spiritusfabrikatiou.  Ü.Aufl. 
1908.  S.  165. 
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Q  Geza  Zemplen. 

Letzterer  wird  bereitet,  indem  man  100  y  Malz  2  Stunden  mit  1 1  Wasser 
schüttelt  und  dann  filtriert.  Man  hält  das  Gemisch  2  Stunden  bei  65''. 
kocht  dann  nochmals  i/g  Stunde,  kühlt  wieder  auf  65"  ab  und  behandelt 
mit  10  cm^  Normalmalzextrakt  2  Stunden  bei  65",  kocht  auf  und  füllt  auf 
250  cm^  auf.  200  cm^  des  Filtrats  werden  jetzt  mit  15  cm^  Salzsäure  (spezi- 
fisches Gewicht  1-125)  im  Erlenmeyerkolben  mit  aufgesetztem  Kapillarrohr 
in  kochendem  Wasserbade  2V2  Stunden  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit 
Natronlauge  nahezu  neutralisiert  und  auf  500  cm^  aufgefüllt.  Dann  wird 
in  25  cm^  dieser  Lösung  die  gebildete  Glukose  nach  Allihn,  nach  Bertrand 
oder  in  anderer  Weise  bestimmt. 

Zugleich  werden  50  cm*  des  Malzauszuges  mit  150  cjy«*  Wasser  und 
15  cm3  Salzsäure  versetzt,  gleich  wie  die  Stärkelösung  behandelt  und  auf 
250  c;«  3  verdimnt;  in  25  cm^  dieser  Lösung  wird  danach  die  Glukose- 
menge bestimmt  und  aus  dem  Endresultat  der  früheren  Bestimmung  ab- 
gezogen. 

Aus  den  ermittelten  Kupfermengen  findet  man  den  entsprechenden 
Stärkegehalt  in  der  folgenden  Tabelle. 

Pentosanverfahren  nach  Lintner.'^) 

(Nr.  5  der  Über  Sichtstabelle. ) 

Das  ^>rfahren  besteht  darin,  daß  man  in  der  hydrolysierten  Stärke- 
lösung eine  Pentosanbestimmung  nach  Tollens  Phlorogluzidmethode  (dieses 
Handbuch,  Bd.  II,  S.  130)  ausführt  und  die  gefundene  Pentosanmenge  ab- 
zieht. Wie  es  die  Beleganalysen  von  Lintner  zeigen,  hefert  die  Methode 
selbst  bei  sehr  differentem  Arbeitsverfahren  gut  übereinstimmende  Werte, 
wie  das  folgende  Zahlen  zeigen. 

I.  ?)  g  Substanz  wurden  3  Stunden  bei  3^/3  Atmosphären  im  Dampf- 
topf erhitzt,  das  Filtrat  (200  cm^  mit  15  cm*  Salzsäure,  spez.  Gew'.  1125 
o  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  invertiert,  neutralisiert,  zu  50cm* 
aufgefüllt  und  vom  Filtrat  25  cm^  zur  Reduktion  nach  Ällihn  verwendet. 
Die  Stärke  wurde  aus  der  Dextrosemenge  durch  Multiplikation  mit  dem 
Faktor  0"9  erhalten. 

Gefunden  66-80%  Stärke  berechnet  auf  die  Trockensubstanz. 

In  dem  Filtrate  der  Stärkeauf  Schließung  wurden  5-1 90/0  Pentosane 
gefunden. 

Der  korrigierte  Stärkewert  ist  demnach  66-80  —  5-19  =  61-61%. 

IL  dg  Substanz  werden  mit  Äther  entfettet,  nach  dem  Trocknen 
V2  Stunde  mit  100  cm »  Wasser  gekocht,  auf  65"  abgekühlt,  10  cm»  Malz- 
extrakt zugesetzt  und  V2  Stunde  bei  64"  digeriert,  aufgekocht  und  V*  Stunde 
im  Kochen  gehalten,  abgekühlt,  wieder  V2  Stunde  mit  10  crn^  Malzauszug  bei 
65"  digeriert,  abgekühlt,  auf  250  cm^  aufgefüllt,  filtriert,  vom  Filtrat  200  cm», 
wie  oben  angegeben,  invertiert  und  die  Reduktion  nach  Ällihn  ermittelt. 


^)  C.  J.  Lintner ,    Über    die    Bestimmung    des    Stärkemehlgebaltes    in   Zerealien. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  11.  724—729  (1898). 
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Darstellung.  Gewinnung,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  höheron  Kolilenhytlrate.  7 

Bestimmung  der  Stärke  bzw.  dos  Dextrins  nach  h'.H'ri».^) 
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Stärke 

Stärke 

Stärke 
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■ 

Kupfer 
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Kupfer 
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Kupfer 
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Kupfer 
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Kupfer 
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mg 

Dextrin 
mg 

ing 

Dextrin 
mg 

mg 

Dextrin 
mg 

mg 

Dextrin 

Ulli 

nuj 

Dextrin 
mg 

10 

5-5 

m 

27-7 

110 

50-4 

160 

73  5 

21(J 

97- 1 

11 

5-9 

61 

28-2 

111 

50-9 

161 

74() 

211 

97-6 

12 

6-4 

62 

28-6 

112 

51-3 

162 

74-5 

212 

981 

13 

6-8 

63 

291 

113 

51-8 

163 

750 

213 

98-6 

14 

7-3 

64 

29-5 

114 

52-2 

164 

75-4 

214 

990 

15 

7-7- 

65 

300 

115 

52-7 

165 

75-9 

215 

99-5 

16 

81 

66 

30-4 

116 

53-2 

166 

76-3 

216 

KXJO 

17 

8-6 

67 

30  9 

117 

53-6 

167 

76-8 

217 

1(M)-4 

18 

90 

68 

31-3 

IIH 

54  1 

168 

77-3 

218 

l(J0-9 

19 

9-5 

()9 

31-8 

119 

54-5 

169 

77-8 

219 

101-4 

20 

9-9 

70 

32-2 

120 

55  0 

170 

782 

220 

101-9 

21 

10-4 

71 

32-7 

121 

55-4 

171 

78-7 

221 

102-4 

22 

108 

72 

331 

122 

55-9 

172 

79- 1 

222 

102-9 

23 

11-3 

73 

336 

123 

56-3 

173 

79(; 

223 

103-3 

24 

11-7 

74 

340 
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56-8 

174 

801 

224 

103-8 

25 

12-2 

75 

34-5 
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57-3 

175 

80-6 

225 

104-3 

26 

12-6 

76 

34-9 

12(i 

57-8 

176 

810 

22(5 

104-8 

27 

131 

77 

35-4 

127 

58-2 

177 

815 

227 

105-2 

28 

13-5 

78 

35-8 

128 

58-7 

178 

820 

228 

105-7 

29 

140 

79 

36-2 

129 

591 

179 

82-4 

229 

106-2     1 

30 

14-4 

80 

36-7 

130 

59-6 

180 

82-9 

230 

106-7     ' 

31 

14-9 

81 

37-2 

131 

60-0 

181 

83-4 

231 

1071     ' 

32 

15-3 

82 

37-6 

132 

60-5 

182 

83-8 

232 

107-6 

33 

15-8 

83 

381 
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60.9 
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84-3 
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1081 
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16-2 

84 

38-6 
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61-4 
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16-7 
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40-9 
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87-1 
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18-8 
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41-3 
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87-6 
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48 
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44-9 
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67-9 

198 

91-4 
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115-3 

49 

229 

99 

45-4 

149 

68-4 
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91-8 

249 
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50 

233 

100 

45-8 

150 

68-9 

200 

923 
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116-3 

51 

23-8 

101 

46-3 

151 

()9-3 

201 

92-8 

251 

IKrS 

52 

24-2 

102 

46-7 

152 

()9-8 

202 

93-3 

252 

117-3 

53 

24-7 

103 

47-2 
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703 

203 

93-8 

253 

117-7 

54 

251 

104 

47-6 

154 

70-7 

204 

943 

254 

118-2 

55 

25-5 

105 

481 

i:>5 

71-2 
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94-8 
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56 

25-9 
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48-6 
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71-6 
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57 

26-4 
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491 
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95-7 
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58 

26-8 
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49-5 

158 
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96-2 
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59 
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96-7 
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1 
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') 
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Geza  Zempleu. 
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mg 


Stärke 

oder 

Dextrin 


Kupfer 
mg 


Stärke 

oder 
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mg 


Kupfer 
mg 


Stärke 
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Kupfer 
mg 


Stärke 
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Dextrin 


Kupfer 

mg 


Stärke 
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Dextrin 
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260 
261 
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264 
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284 
285 
286 
287 
288 
289 
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291 
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294 
295 
296 
297 
298 
299 
300 


121-2 
121-6 
122-1 
1226 
123-1 
1236 
1240 
124-5 
124-9 
125-5 
126-0 
126-5 
127-0 
127-5 
128-0 
128-5 
129-0 
129-5 
1300 
130-5 
131-0 
131-5 
132-0 
1325 
1330 
1335 
1340 
134-5 
1350 
135-5 
135-9 
136-4 
136  9 
137-4 
137-9 
138-4 
138-9 
139-4 
139-9 
140-4 
140-9 
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305 
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308 
309 
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314 
315 
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320 
321 
322 
323 
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329 
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331 
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335 
336 
337 
338 
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341 
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141-9 
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142-9 

345 

143-4 

346 

143-9 

347 

144-4 

348 

144-9 
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145-4 
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145-8 
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146-8 

353 

1473 

354 

147-8 
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148-3 

356 
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149-3 

358 
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359 
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360 

150-8 
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151-3 
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363 
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364 
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365 

153-3 

366 
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367 

154-3 

368 
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369 

155-3 
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371 
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372 

156-8 
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157-3 
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157-8 

375 

158-3 

376 

158-8 

377 

1593 

378 

159-8 

379 

160-3 

380 

160-8 

381 

161-3 

382 

161-8 
162-3 
162-8 
163-4 
163-9 
164-4 
164-9 
165-4 
1659 
166-4 
166-9 
167-4 
167-9 
168-4 
168-9 
169-5 
170-0 
170-5 
1710 
171-5 
1720 
172-5 
1731 
173-6 
174-1 
174-6 
175-1 
175-6 
176-1 
176-6 
177-1 
177-7 
178-2 
178-7 
179-2 
179-7 
180-2 
180-7 
181-3 
181-8 
182-3 
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384 
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386 
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388 
389 
390 
391 
392 
393 
394 
395 
396 
397 
398 
399 
400 
401 
402 
403 
404 
405 
406 
407 
408 
409 
410 
411 
412 
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414 
415 
416 
417 
418 
419 
420 
421 
422 
423 


182-8 

424 

183-3 

425 

183-8 

426 

184-3 

427 

184-9 

428 

1854 

429 

185-9 

430 

186-4 

431 

186-9 

432 

187-5 

433 

188-0 

434 

188-5 

435 

189-0 

436 

189-5 

437 

190  0 

438 

190-5 

439 

191-1 

440 

191-6 

441 

192-2 

442 
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443 

193-2 

444 
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445 

194-2 

446 

194-8 

447 

195-3 

448 

195-8 

449 

196-3 

450 

196-8 

451 

197-4 

452 

197-9 

453 

198-4 

454 

198-9 

455 

199-4 

456 

200-0 

457 

200-5 

458 

2010 

459 

201-5 

460 

202-1 

461 

2026 

462 

203-1 

463 

203-7 

204-2 
204-7 
205-2 
205-7 
206-3 
206-8 
207-4 
207-9 
208-5 
209-0 
209-5 
2100 
210-5 
211-0 
211-6 
2121 
212-7 
213-1 
213-7 
214-3 
214-8 
215-3 
215-9 
216-4 
216-9 
217-5 
2180 
218-5 
219-1 
219-6 
220-1 
220-6 
221-1 
221-7 
222-2 
2227 
223-3 
223-8 
224-4 
224-9 


Gefunden  63-66Vo  Stärke. 

Bestimmung  der  Pentosane  in  dem  invertierten  Filtrate  nach  Abzug 
der  aus  dem  Malze  stammenden  Pentosanen;  gefunden  2-84Vo- 

Der  korrigierte  Stärkewert  ist  demnach  63-66  —  2-84  =  60-82o/o- 

III.  3  g  Substanz  werden  mit  200  cm^  Wasser  und  15  cm^  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1-125)  direkt  im  kochenden  Wasserbad  invertiert,  neutraUsiert, 
abgekühlt,  zu  50  cm^  aufgefüllt,  filtriert  und  die  Reduktion  ermittelt. 
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Darstellung,  Gewinnung,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  holiereu  Kohlenhydrate.  i) 

Gefunden  70-8  P-'o  Stärke. 

Die  Bestimmung  der  Pentosane  im  invertierten  Filtrate  ergab  *^•hI"  „ 
Pentosan. 

Der  korrigierte  Stiirkewert  70-81  — 1>-81  =  ölOOo/o. 

Zur  Bestimmung  der  Pentosane  werden  die  Filtrate  (je  20()  cni^)  iu 
den  Destillierkolben  gebracht,  lH:-^cm3  Wasser  abdestilliert  und  'd'A  rm^ 
Salzsäure  vom  spez.  Gew.  PIB  zugesetzt,  so  daß  die  Lösung  \2"/o  Salz- 
säure enthält  und  nun  nach  der  Vorschrift  von   To/letis  verfahren. 

Aus  den  erhaltenen  Werten  sieht  man,  daß  bei  den  drei  verschie- 
denen Methoden  nach  Abzug  der  Pentosane  die  Differenzen  nicht  grot» 
sind;  sie  betragen  im  Maximum  nicht  1%- 

Streng  genommen  ist  der  Abzug  der  nach  ToUens  gefundenen  Pen- 
tosanmenge  von  dem  durch  Reduktion  ermittelten  Stärkewert  nur  dann 
zulässig,  wenn  die  Pentosane  nach  der  Inversion  dasselbe  Reduktionsver- 
mögen aufweisen  wie  die  Glukose.  Ein  Gemisch  von  Arabinose  und  Xylose 
zeigt  tatsächlich  ein  praktisch  gleiches  Reduktionsvermögen  als  dieselbe 
Menge  Glukose  M,  außerdem  beeinflussen  die  Pentosen  die  Reduktionskraft 
der  Glukose  nicht.  Demnach  kann  das  LintHfrsche  \'erfahr('n  ohne  Be- 
denken angewendet  werden  und  liefert  noch  die  besten  Resultate. 

B.  Direkte  Methoden  der  Stärkebestimmung. 

Die  besseren  Methoden  beruhen  auf  der  Unlöslichkeit  der  Stärke  in 
verdünntem,  etwa  GOVoigem  Alkohol.  Die  Substanz  wird  zunächst  in  lösliche 
Stärke  umgewandelt  und  im  Filtrate  die  Stärke  mit  Alkohol  ausgefällt. 

Gewichtsanalytisches    Stärkebestimmungsverfahren    für    Mehl 
und   Handelsstärke    von    Baumert    und    Bode,    abgeändert    von 

Witte. -^j 

(Nr.  15  der  Tabelle.) 

Unter  peinlicher  Einhaltung  der  \'orschrift  werden  .sehr  gute  Re- 
sultate erhalten. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  zuvor  durch  ein  feines  Haarsieb 
getrieben,  dann  werden  zweimal  je  1  ^  im  Porzellanbecher  mit  wenig 
Wasser  fein  angerührt.  Der  hierzu  benutzte  Glasstab  wird  nötigenfalls  zur 
Entfernung  anhängender  Teilchen  mit  einem  F'löckchen  .\sbest  abgerieben 
und  abgespritzt.  Die  unwesentliche  Volumveränderung  der  Lösung  durch 
die  Spur  Asbest   ist    ohne  Belang   für   das  Ergebnis.    Zugleich  erleichtert 


')  Stephan   Weiser  und  Arthur  Zaitschek,    Über  Stärkohostimmiing  in  pentos;ui- 
haltigen  Substanzen.  Die  Laiulwirtschaftliche  ^'orsu^hsstation.  58.  219  —  231  (1903). 

-)  G.  Baumert  und  //.  liode ,    Zur    Bestininiung    des    wahren    Starkcgobaltes    der 
Kartoffeln.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  1900.   1074-1078;  1111—1113.  -  11.  Witte,  Die 
gewichtsanalytischo    Stärkebestinimun?    von   (1.  liauiuert    und    //.  liode,    aiiL'cwandt    auf 
Mehl  und  Handelsstärke.  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nalirungs-  und  (Jonußmittfl     7 
65-77  (1904). 
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der  Asbest  das  spätere  Sieden.  Die  etwa  100  cm^  fassenden  Becher  werden 
jetzt  zu  etwa  drei  Vierteilen  gefüllt  und  mit  dem  Deckel  mit  übergreifen- 
dem Rand  verschlossen  im  Autoklaven  2  Stunden  bei  4  Atmosphären  er- 
hitzt. Für  Reis  und  Mais  allerdings  ändern  sich  diese  Zahlen,  weil  sie 
unter  obigen  Verhältnissen  schwer  oder  nicht  filtrierbare  Lösungen  geben, 
d.  h.  überhaupt  nicht  vollständig  in  Lösung  gehen.  Deshalb  müssen  Mais- 
und Reisstärke  2  Stunden  bei  -V-l^  Atmosphären  erhitzt  werden. 

Nach  dem  Abkühlen  unter  100^  was  nach  etwa  Ys  Stunde  erfolgt, 
und  Öffnen  wird  der  Inhalt  der  Becher  unter  gutem  Nachspülen  und  Aus- 
w^aschen  mit  einer  Federfahne  mit  heißem  Wasser  in  eine  geräumige  Koch- 
flasche gebracht,  in  der  sich  einige  Zinkspäne  befinden  und  10  Minuten 
lang  gekocht.  Durch  die  Zinkspäne  wird  das  häufig  eintretende  heftige 
Stoßen  und  Herausspritzen  der  Flüssigkeit  verhindert.  Ein  etwaiges  zu 
starkes  Schäumen  wird  am  einfachsten  durch  Einblasen  von  kalter  Luft 
in  den  Kolben  beseitigt.  Die  Lösung  wird  jetzt  unter  sorgfältigem  Nach- 
spülen mit  heißem  Wasser  in  einen  Kolben  von  500  «»3  gebracht,  nahezu 
aufgefüllt  und  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  unter  I'mschwenken  ab- 
gekühlt; sodann  wird  mit  kaltem  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt  und  gut 
gemischt. 

Die  Lösung  wird  an  der  Saugpumpe  durch  ein  nicht  zu  dickes  As- 
bestfilter filtriert,  wobei  das  zuerst  filtrierte  zweimal  weggegossen  wird 
wegen  der  Verdünnung  durch  das  in  Filter  und  Glas  befindliche  Wasser. 
Vom  Filtrat  werden  50  cm'  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  je  b  cm^ 
lOVoiger  Natronlauge  und  je  etwa  1  g  feinflockigem  Asbest  versetzt. 
Die  Mischung  wird  mit  100  cm^  QG^/oig^in  Alkohol  gefällt  und  mit 
einem  Glasstabe  gut  verrührt.  Man  läßt  kurze  Zeit  absetzen  und 
filtriert  das  Überstehende  durch  ein  20 — 22  mm  weites  Asbestfilterrohr 
mittelst  der  Saugpumpe  ab.  Den  Rückstand  bringt  man  mit  40  cm'^ 
60'Voigen  Alkohols  in  das  Röhrchen  und  wäscht,  unter  Auswischen  des 
Glases  mit  einer  Federfahne,  nacheinander  mit  40  cm^  60% igen  Alkohols, 
dann  mit  2b  cm^  Alkohol  +  10  cm^  Wasser,  dem  b  cm^  lO^/oige  Salzsäure 
zugefügt  ist.  Man  wäscht  bei  der  letzteren  Operation  zuerst  das  Becher- 
glas mit  der  Salzsäure,  der  man  10  cm  ^  AVasser  zufügt,  mittelst  einer 
Federfahne  gut  aus,  wischt  ebenso  den  benutzten  Glasstab  ab  und  setzt 
dann  erst  den  Alkohol  zu.  Es  haften  immer  feine  Stärketeilchen  fest  am 
Glase,  besonders  bei  Benutzung  von  SOVoigem  Alkohol,  die  nur  auf  die 
genannte  Weise  zu  entfernen  sind.  Man  wäscht  jetzt  wieder  mit  40  cm^ 
öO^oigem,  dann  mit  25  cm^  96Voigern  Alkohol,  zuletzt  mit  Äther  aus,  wo- 
bei man  mit  dem  Glasstabe  den  Niederschlag  im  Röhrchen  oft  anrührt 
und  zum  Schluß  den  Glasstab,  nachdem  der  Niederschlag  leicht  zusammen- 
gedrückt ist,  mit  der  Federfahne  im  Alkohol  abwischt. 

Nach  scharfem  Absaugen  werden  die  Röhrchen  in  einem  Luftbade 
bei  etwa  120*^  unter  Hindurchsaugen  eines  langsamen,  mit  Schwefelsäure 
getrockneten  Luftstromes  getrocknet,  was  in  etwa  20  Minuten  bereits  voll- 
kommen erreicht  ist.  Die  Röhrchen    werden  dann  nach  dem  Erkalten   im 
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Exsikkator  sofort  gewogen,  die  Stärke  im  Luft-  bzw.  Sauerstoffstrome  ver- 
brannt und  die  iiöhrchen.  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator,  wieder 
gewogen. 

Das  Verbrennen  geschieht  am  besten  unter  starkem  Saugen  au  der 
Wasserstrahlpumpe  mit  vorgelegter  Schwefelsäure-'J'rdckeuflasclie.  Direkt 
bevor  man  den  Asbestpfropfen  erhitzt,  nachdem  das  ganze  Röhrchen  zu- 
vor gleichmäßig  erwärmt  ist,  erhitzt  man  stark  den  verjüngten  Teil:  hier- 
durch wird  vermieden,  daß  sich  in  demselben  zu  viel  D<'stillat  ansammelt, 
welches  schwer  verbrennliche  Kohle  bildet.  I)ieseli)e  setzt  sich  dann  nur 
im  äußersten,  durch  einen  Kork  mit  der  Zuleitung  zur  Saugpiiuijx'  ver- 
bundenen Ende  an  und  wird,  nachdem  die  Stärke  vollständig  verbrannt 
ist.  entweder  im  Sauerstoffstroni  oder  im  durchgeblasenen  Luftstrom  ver- 
brannt. Das  Verbrennen  im  starken  Luftstrome  an  der  Saugpumpe  ist 
dem  im  Sauerstoffstrom  vorzuziehen,  weil  hierbei  niemals  die  durch  letz- 
teren oft  innerhalb  des  Röhrchens  verursachten  kleinen  Explosionen  statt- 
finden können,  noch  besonders  auch  ein  Teil  des  Destillates  zurückschlägt, 
d.  h.  im  vorderen,  weiten  Teil  des  Röhrchens  sich  kondensiert. 

Bei  der  Untersuchung  von  Handelsstärken  werden  2  f/  in  einem 
Becher  behandelt.  Dies  kann  wegen  des  geringen  Gehaltes  an  Trotein- 
stoffen  geschehen.  Dagegen  ist  bei  Mehl  die  Verteilung  in  zwei  Di-cher 
vorzuziehen,  da  das  zusammenballende  Eiweiß  leicht  Stärketeilchen  ein- 
schließt, die  dann  nicht  oder  nur  schwierig  in  Lösung  zu  bringen  sind. 
Bei  Handelsstärken  werden  die  Proben  nach  dem  Krhitzen  auf  200  cw» 
aufgefüllt  und  davon  je  20  cm^  mit  5  cm=*  10"/oiger  Natronlauge  und  \20riii^ 
96VoiS'C»^  Alkohol  versetzt.  Zum  Auswaschen  nimmt  man  2;")  cni^  Alkohol 
unter  Zusatz  von  ö  cm^  Wasser  bzw.  5  cm^  10°/oiger  Salzsäure. 

Direkte    Methode    der    Stärkebestimmung    in    Gegenwart    von 
großen  Mengen  Proteinsubstanz  nach  Mai/rhofcr.^) 

(Nr.  14  der  Tabelle.) 

Die  Methode  beruht  auf  dem  Löslichmachen  der  Proteine  und  der 
Fette  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  die  Stärke  ungelöst  bleibt.  Man 
löst  jetzt  die  Stärke  in  verdünntem  Alkali  und  fällt  sie  nach  dem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  Alkohol. 

Zur  Ausführung  erwärmt  man  die  Substanz  auf  dem  Wasserbade 
mit  8"/oig^r  alkoholischer  Kalilauge.  Nach  erfolgter  Lösung  wird,  um  das 
Gelatinieren  der  Seife  zu  verhindern,  mit  heißem  Alkohol  verdünnt,  der 
unlösliche  Rückstand  auf  Asbest  gesammelt  und  mit  Alkohol  bis  zum  \'er- 


')  .7.  Maijrhofer,  Über  die  Bestimmung  der  Stärke  in  Fleisoiiwareii.  Forschungs- 
lioriclit  ül)or  Lebensmittel  und  ihre  BczieliuuL'  zur  Hygiene  etc.  3.  141— 14:-5  (ISSH')); 
iber  die  (juaiititative  Bestimmung  von  GlyUngen  und  Stärke  in  Wurst-  und  F-'loisch- 
waren.  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Geunßmittel.  4.  1101  -  llOG  (190D. 
—  C.  Lietz,  Über  Stärkebostimmungen.  Berichte  der  Deutschen  jiliarmazeut.  Ges.  12. 
153 — 16f)  (19Ü2).  —  Ihnis  Kreis,  Tber  Versuche  zur  Stärkeliestinimung  im  Tafelsenf. 
Chemiker-Ztg.  34.  1021  — 10-J3  (1910). 
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schwinden  der  alkalischen  Reaktion  ausgewaschen.  Sodann  wird  der  Rück- 
stand mit  wässeriger  Kahlauge  behandelt,  dadurch  die  Stärke  gelöst.  Man 
säuert  jetzt  mit  Essigsäure  an  und  fällt  die  Stärke  mit  Alkohol  aus.  fil- 
triert, trocknet  und  wägt. 

p]ine  raschere  Ausführung  der  Mai/ rho ferschen  Bestimmungsmethode 
hat  0.  Lietz  (siehe  Nr.  7  der  Tabelle)  vorgeschlagen.  Seine  (indirekte) 
Arbeitsweise  ändert  sich  je  nachdem  die  zu  untersuchende  Substanz  weniger 
oder  mehr  zellulosehaltig  ist. 

A.  Die  Substanz  enthält  wenig  Zellulose.  Je  nach  dem  Stärke- 
gehalt erwärmt  man  2 — 10  g  in  einem  ca.  500  cm^  fassenden  Kolben  mit 
75  cm^  einer  alkoholischen  Kalilauge,  die  aus  öVoigei"  Kahlauge  und 
90Voigem  Alkohol  hergestellt  ist,  etwa  20  Minuten  im  Wasserbade.  Darauf 
filtriert  man  den  Inhalt  durch  Asbest  an  der  Saugpumpe  ab,  wäscht  mit 
70Voi?Pni  heißen  Alkohol  nach  und  bringt  den  Rückstand  mit  dem  Asbest, 
der  sich  leicht  abheben  läßt,  in  denselben  Kolben  zurück.  Hierdurch  braucht 
man  also  gar  nicht  den  Rückstand  (luantitativ  aufs  Filter  zu  bringen,  was 
immerhin  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  da  sich  derselbe  teil- 
weise an  die  Wandung  des  Gefäßes  festsetzt.  Man  füllt  auf  etwa  200  cm^ 
auf  und  invertiert  unter  Zusatz  von  20  cm^  Salzsäure  2V2  Stunden  im 
siedenden  Wasserbade.  iVlsdann  kühlt  man  schnell  ab,  neutrahsiert  an- 
nähernd mit  Kalilauge ,  so  daß  die  Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  ist, 
füllt  das  Ganze  auf  300  cm^  auf  und  bestimmt  die  gebildete  Glukose  gravi- 
metrisch  und  rechnet  sie  auf  Stärke  um  (siehe  dort). 

B.  Die  Substanz  enthält  viel  Zellulose.  Da  aus  der  Zellulose 
bei  der  Säureeinwirkung  ebenfalls  geringe  Mengen  Glukose  abgespalten 
werden,  so  behandelt  man  den  Rückstand  zunächst  mit  30 — 60  cm^  einer 
3 — öVoigen  wässerigen  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Lösung  der 
Stärke  erfolgt.  Darauf  füllt  man  den  Inhalt  auf  400  cm^  auf,  filtriert  durch 
ein  Faltenfilter  200  cm ^  ab,  neutralisiert  mit  Salzsäure,  fügt  gleichzeitig 
20  cm3  mehr  hinzu,  invertiert  2V2  Stunden  und  bestimmt  dann  wieder  die 
gebildete  Glukose  in  25  oder  50  cm^  der  Flüssigkeit. 

Bestimmung  der  Stärke  neben  Glykogen  nach  Mai/rhofer.^) 

Der  nach  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  verbleibende 
Rückstand  wird  zwecks  Entfernung  der  Lauge  (bzw.  der  gelösten  Sub- 
stanzen aus  dem  Fleisch  usw.)  mit  heißem  Alkohol  von  96  Vol.0/0  durch 
Dekantieren  ausgewaschen,  wobei  vorsichtig  darauf  zu  achten  ist,  daß 
möglichst  wenig  von  dem  Rückstande  auf  das  Filter  gelangt.  Um  nun  das 
auf  diese  Art  nicht  auswaschbare  Alkali  zu  entfernen,  wird  das  Filter, 
auf  welches  geringe  Mengen  von  Stärke  und  Glykogen  gelangt  sein  kön- 
nen,   mit    Alkohol    von  50  Vol.7o,  welchem    etwa    50/0    Eisessig  zugesetzt 


*)  J.  Mayrhofer,  Über  die  quautitative  Bestimmung  voa  Glj'kogeu  uud  Stärke  iu 
Wurst-  und  Fleischwaren.  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel.  4.  llül  bis 
1106(1901) 
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worden  sind,  bis  auf  den  Rand  gefüllt,  die  Sau^^puiiipe  t-ini^'c  /»'it  ahjrc- 
stellt  und  erst  dann  abj^esaugt,  wenn  das  Filtrat  deutlich  saure  Keaktiuu 
zeigt ,  und  darauf  das  Filter  mehrmals  mit  Alkohol  von  96  Vol.Vo  narh- 
gewaschen.  Der  Uückstand  im  Becherglase  wird  mit  wenig  Wasser,  dann 
mit  Essigsäure  bis  zur  bleibenden  sauren  Reaktion  versetzt.  Stärke  und 
Glykogen  mit  überschüssigem  Alkohol  (96"/o)  ausgefidlt  und  wicdciholt 
zur  Entfernung  des  Kaliumazetats  mit  Alkohol  (9HVo)  g<'^vas(•h('n.  Je  voll- 
ständiger das  Salz  ausgewaschen  wird,  mit  um  so  geringeren  Aikohol- 
mengen  lälJt  sich  die  Trennung  der  beiden  Kohlenhydrate  durchführen 
und  um  so  geringer  sind  die  Verluste,  welche  durch  die  Löslichkeit  der 
Stärke  in  verdünntem  Alkohol  veranlaßt  werden. 

Der  in  dem  Becherglase  nach  dem  Auswaschen  des  Azetats  ver- 
bleibende Rückstand  wird  mit  10  cm^  Alkohol  (49%)  auf  dem  VVasserbade 
auf  ungefähr  80°  C  erwärmt  und  die  Flüssigkeit  rasch  auf  den  Ileil«- 
wassertrichter  gebracht  und  abgesaugt,  wobei  darauf  zu  achten  ist.  daß 
das  Filter  niemals  leer  gesaugt  wird,  da  sonst  die  Stärke,  welche  durch 
die  Behandlung  mit  dem  verdünnten  Alkohol  etwas  aufciuillt,  die  Poren  des 
Filters  vollständig  verstopft  und  ein  weiteres  Filtrieren  verhindert.  Sollte 
dennoch  dies  geschehen  sein,  so  kann  durch  Übergießen  des  Filters  mit 
Alkohol  von  96%  ein  rascheres  Filtrieren  ermöglicht  werden .  weil  hier- 
durch die  ge(iuollene  Stärke  flockig  wird. 

Um  die  Dauer  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit  verdünntem 
Alkohol  möglichst  abzukürzen  und  langwieriges  Filtrieren  zu  vermeiden,  wird 
der  Rückstand  mit  10  cm'^  44%igen  Alkohols  auf  SO'^  erwiirmt.  wodurch  der 
größte  Teil  des  (dykogens  in  Lösung  gebracht  wird  und  nur  geringe 
Mengen  davon  zurückbleiben,  die  durch  viermaliges  Dekantieren  mit 
49Voig6JTi  Alkohol  fast  völlig  entfernt  werden  können,  wodurch  allerdings 
ein  etwas  größerer  Stärkeverlust  veranlaßt  wird.  Die  vom  Glykogen  be- 
freite Stärke  wird  nun  in  wässeriger  Kalilauge  gelöst .  filtriert  und  die 
Stärke  mit  starkem  Alkohol  au.sgefällt  und  vorsichtig  getrocknet. 

Bestimmung  der  Stärke  in  Gegenwart  von  Glykogen  nach  Pii  ttrrJ) 

Die  Methode  ist  bei  Substanzen,  in  welchen  Stärke  mit  Fleisch  ver- 
mischt vorkommt,  z.  B.  Wurstwaren  etc..  anwendbar. 

25  g  des  Produktes  werden  nach  guter  Zerkleinerung  in  einer  Por- 
zellanschale mit  80-90  cm^  einer  alkoholischen  Kalilauge  (20  cm^  Kali- 
lauge von  So"  Be  und  80  ctn^  absolutem  Alkohol)  übergössen ,  dann  mit 
einem  Trichter  überdeckt,  an  welchem  ein  Hückflußkiihler  angebracht 
ist,  und  auf  dem  Was.serbade  erwärmt,  bis  die  Proteine  sich  gelöst  haben. 
Schließhch  wird  warm  filtriert,  wobei  Glykogen.  Stärke  und  eventuell  andere 
schwer  lösliche  Substanzen  zurückbleiben.  Man  witscht    den  Piückstand  zu- 


')  Maurice  Pieitrc,  Trennung  und  Bestimmung  des  Glykogens  und  der  Stärke. 
Nachweis  von  Pferdefleisch  in  Wurstwaren,  .\nnale8  de  Chimie  analytiquc  appliqui-e.  14. 
206-207(1909). 
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nächst  mit  SO" 'oigem  Alkohol,  sodann  zur  Entfernung  des  Alkalis  mit  eben- 
solchem salzsäurehaltigen  Alkohol  aus.  Man  zieht  den  Rückstand  mit  warmem, 
schwach  alkalischem  Wasser  aus  und  fällt  die  Auszüge  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol.  Dabei  fäUt  die  Stärke  aus  und  aus  dem  Filtrate  kann 
durch  Eindampfen  und    Fällen  mit  Alkohol  das  Glykogen  isohert  werden. 

Trennung  von  Stärke  und  Glykogen  nach  Baur  und  FolenskeJ) 

Man  behandelt  etwa  0*2  g  des  nach  dem  Verfahren  von  Mayrhofer 
(siehe  oben)  erhaltenen  Rückstandes  von  Stärke  imd  Glykogen  mit  30  cm^ 
"Wasser  und  versetzt  die  entstandene  Lösung  mit  W  g  festem,  feingepul- 
vertem Ammoniumsulfat.  Hierbei  wird  nur  die  Stärke  abgeschieden,  wäh- 
rend das  Glykogen  in  Lösung  bleibt.  Die  Stärke  wird  abfiltriert  und  mit 
einer  Lösung,  die  11  g  Ammoniumsulfat  in  80  cw^  Wasser  enthält,  ge- 
waschen, dann,  um  das  Ammoniumsulfat  zu  entfernen,  mit  50°/oigeni  Al- 
kohol behandelt. 

Aus  dem  Filtrate  (60  cm^)  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
auf  300  crn^  das  Glykogen  mit  500  an^  Alkohol  ausgefällt.  Man  erhält  aber 
für  Glvkoffen  bessere  Werte,  wenn  man  nur  die  Stärke  in  dem  Gemisch 
Stärke  -f-  Glykogen  bestimmt  und  das  Glykogen  aus  der  Differenz  berechnet. 

C.  Bestimmung  der  löslichen  Stärke  durch  Polarisation  nach 

Lintner.-) 

(Nr.  11  der  Tabelle.) 

Wenn  die  Werte,  welche  dieses  Verfahren  liefert,  auch  nicht  völlig 
den  wahren  Stärkewerten  entsprechen,  so  kommen  sie  diesen  doch  jeden- 
falls näher  als  die  bei  der  Aufschließung  im  Dampftopf  erhaltenen.  Sie 
sind  wesentlich  niedriger  als  diese  und  stimmen  wenigstens  bei  der  Gerste 
annähernd  mit  jenen  überein,  die  unter  Berücksichtigung  der  Pentosane 
ermittelt  werden. 

Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in  konzentrierter  Salzsäure 
und  läßt  die  Lösung  vor  der  Polarisation  etwa  30  Minuten  ruhig 
stehen.  Dabei  tritt  keine  Abnahme  der  Drehung-  ein.  Das  Verfahren  ist 
zunächst  für  die  Bestimmung  von  Gersten-.  Kartoffel-.  Roggen-.  Weizen-. 
Mais-  und  Reisstärke  beschränkt  worden.  Nachdem  die  Beständigkeit  der 


^)  Emil  Baur  und  Eduard  Polenske,  Über  eiu  Verfahren  zur  Trennung  von 
Stärke  und  Glykogen.  Arbeiten  des  Kaiserl.  Gesundheitsamtes.  24.  576—580  (1906); 
A.  Kickton  und  B.  Murdfield,  tFber  den  praktischen  Wert  der  Glykogenbestimmung  zum 
Nachweise  von  Pferdefleisch,  /eitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel.  14.  501 
bis  511  (1907) 

2)  C.  J.  Lintner,  Über  die  Bestimmung  des  Stärkegehaltes  in  Zerealien  durch 
Polarisation.  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel.  14.  205—208  (1907);  Gustav 
Belsckner ,  Bestimmung  der  Stärke  in  Zerealien  durch  Polarisation.  Inaug.-Diss. 
München  1907;  —  Rudolf  Won,  Zollamtliche  Beurteilung  von  Roggen-  und  Weizen- 
kleie auf  Grund  des  Reinstärkegehaltes.  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie.  17.  101—109(1911). 
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Salzsäuren  Stiiikolösiiii^f  onuitti'lt  war.  wurde  das  spozilisrhe  Dn-liungs- 
verraögeii  der  einzelnen  Stäikearten  unter  den  i^lciclien  J{cdini:un<,^en  ffst- 
gestellt,  unter  denen  nachher  die  Bestimmungen  des  Stärkci^vhalto  der 
Rohmaterialien  eri'oli2:en  sollte. 

Der  Kinflul»  eines  Phosphorwolframsäurezusatzes  auf  die  Polarisation 
wurde  bei  der  Untersuchung-  der  (ierste  eingehend  studiert.  Ks  w.ir  von 
voriüierein  anzunehmen,  daß  auf  Zusatz  von  wechselnden  .Mengen  Pho.N- 
phorwolframsäure  das  Drehungsvermügen  ein  Maximum  erreichen  wcrcle.  um 
bei  einem  gewissen  Cberschuß  wieder  zu  fallen.  Die  Zuuaiime  mulite  dui-ch 
die  Ausfällung  links  drehender  Eiweißkörper,  die  Altnahme  dadurch  zu- 
stande kommen,  daß  durch  den  Cberschuß  an  Phosphorwolframsäure  etwas 
Stärke  abgeschieden  wird. 

Für  das  spezifische  Drehungsvermögen  wurden  folgende  Werte 
gefunden : 

Gerstenstärke 200-3» 

Roggenstärke 201 -f)« 

Weizenstärke 202-4» 

Maisstärke 201 -5" 

Reisstärke 202-5» 

Kartoffelstärke 204-3» 

Man  wird  keinen  allzu  großen  Fehler  begehen,  wemi  man  für  veiglei- 
chende  Untersuchungen  für  Stärke  den  Mittelwert  abgerundet  als  202»  nimmt. 

Die  Ausführung  der  Destimmung  gestaltet  sich  folgendermaßen : 

Das  zu  untersuchende  Material  ist  möglichst  fein  zu  mahlen.  Dazu 
eignet  sich  die  Dree/sche  Mühle  oder  die  Secksche  Feinmühle. 

2*5  g  des  Materials  werden  mit  10  cm^  Wasser  in  einer  Reibschale 
gut  verrieben,  bis  keine  Klümpchen  mehr  vorhanden  sind.  Hierauf  werden 
15  bis  20  cm^  reine  konzentrierte  Salzsäure  (spez.  Gew.  1-19)  zugegeben 
und  innig  gemischt.  Man  läßt  nun  30  Minuten  ruhig  stehen,  wobei  der 
mehr  oder  weniger  hellgelbe,  dickflüssige  Brei  bald  dunkler  und  dünn- 
flüssig wird.  Nach  der  angegebenen  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  ri2o  in  ein  100  o>/3-Köll)chen  gespült, 
wobei  man  sich  eines  (Jummiwischers  bedient.  Man  setzt  nun  ö  <■;»*  einer 
4»/oigen  Phosphorwolframsäurelösung  hinzu  und  füllt  mit  der  verdünnten 
Salzsäure  bis  zur  Marke  auf.  Nach  gehörigem  Umschiitteln  filtriert  [man 
durch  ein  Faltenfilter,  dessen  Spitze  man  zum  Schutze  gegen  etwaiges 
Durchreißen  mit  einem  kleinen  glatten  Filter  umgeben  hat.  Das  voll- 
kommen blanke  Filtrat  wird  dann  in  einem  200  nun  Rohr  mit  Natrium- 
hcht  polarisiert.  Man  bedient  sich  mit  Vorteil  eines  Patentbeohachtung.s- 
rohres  mit  Hartgummifassung  von  Sclimldf  <f-  Ilänsrh. 

Das  Arbeiten  mit  der  konzentrierten  Salzsäuri'  bringt  wegen  ihrer 
Flüssigkeit  mancherlei  Unzuträglichkeiten  mit  sich,  welche  namentlich  Itei 
Massenanalvsen  sich  fühlbai-  machen. 


IQ  Geza  Zemplen. 

Wenglein^)  versuchte  deshalb  die  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  zu 
ersetzen  (Nr.  12  der  Tabelle)  und  es  ist  ihm  auch  gelungen,  Bedingungen 
ausfindig  zu  machen,  unter  denen  man  bei  der  Untersuchung  z.  B.  von 
Gersten  übereinstimmende  Werte  erhält.  Die  Drehung  war  aber  stets 
niedriger  als  bei  der  Lösung  der  Stärke  in  Salzsäure.  Es  hat  sich  nun 
gezeigt,  daß  auch  die  reine  Gerstenstärke  in  der  schwefelsauren  Lösung- 
niedriger  drehte,  und  zwar  wurde  [a]^"  =  19L7o  gefunden. 

Legte  man  dieses  Drehungsvermögen  der  Bestimmung  des  Stärke- 
gehaltes zugrunde,  so  wurden  bei  der  Lösung  der  Stärke  mit  Schwefel- 
säure und  bei  der  mit  Salzsäure  gut  übereinstimmende  Werte  erhalten. 
Die  Ausführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  dann  folgendermaßen: 

2"5  g  der  feingemahlenen  Substanz  werden  in  einer  glasierten  Reib- 
schale mit  10  cm^  Wasser  und  darauf  mit  20  cm^  Schwefelsäure  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1*70  —  entsprechend  77  Gew. o/o  Schwefelsäure  —  verrieben 
und  10 — 25  Minuten  stehen  gelassen;  dann  wird  unter  Anwendung  eines 
Gummiwischers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  1  :  3  in  ein  100  cm  ^-Kölbchen 
gespüllt,  5  cm^  einer  8"/oigen  Phosphorwolframsäurelösung  zugesetzt,  zu 
100  cm^  aufgefüllt  und  filtriert.  Das  Filtrat  ist  völlig  klar  und  bei  An- 
wendung der  angegebenen  Menge  Phosphorwolframsäure  sehr  schwach  ge- 
färbt, so  daß  es  sich  leicht  polarisieren  läßt.  Mit  4''/oiger  Phosphorwol- 
framsäurelösung, wie  sie  bei  der  Salzsäuremethode  angewendet  wurde,  ist 
das  Filtrat  stärker  gefärbt.  Die  Phosphorwolframsäure  wirkt  nicht  nur  als 
Klär-,  sondern  auch  als  ausgezeichnetes  Entfärbungsmittel. 

Bemerkenswert  ist  die  große  Beständigkeit,  welche  die  zu  100  cm^ 
aufgefüllte  schwefelsaure  Lösung  oder  das  Filtrat  aufweisen.  Wiederholt 
wurde  beobachtet,  daß  selbst  nach  30  Stunden  noch  keine  wesentliche  Ab- 
nahme der  Drehung  eingetreten  war. 

Allerdings  scheinen  durch  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  bei  verschie- 
denen Stärkearten  sich  größere  Unterschiede  in  der  spezifischen  Drehung 
zu  ergeben  als  durch  die  mit  Salzsäure,  so  daß  man  für  jede  Stärkeart 
das  spezifische  Drehungsvermögen  ermitteln  muß,  während  man  für  Salz- 
säure sich  des  Mittelwertes  von  [ajD  =  202''  bedienen  kann. 

Es  empfiehlt  sich  demnach,  in  Laboratorien,  in  welchen  Stärkebe- 
stimmungen nur  vereinzelt  und  mit  sehr  verschiedenartigem  stärkehaltigen 
Material  vorkommen,  die  Salzsäure  und  das  mittlere  Drehungsvermögen 
[a]  D  —  202«  beizubehalten. 

Das  Lintnersche  Verfahren  wurde  von  F.  Schubert  '^)  darin  abgeän- 
dert, daß    man    die    abgewogene   Substanz  mit  25  cm^  l^/oiger  Phosphor- 


')  0.  Wenglein,  Zur  Bestimmung  des  Stärkegehaltes  in  Gersten  durch  Polari- 
sation. Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen.  31.  53—56  (1908);  Die  Beziehungen  des  Stärke- 
gehaltes der  Gerste  zu  deren  Proteingehalt  und  Korngröße.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen. 
31.  257 — 261  (1908).  C.  J.  Lintner,  tJber  polarimetrische  Stärkebestimmuug.  Zeitschr.  f. 
Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel.  16.  509—512  (1908). 

^)  Friedrich  Schubert,  tiber  Stärkebestimmungen.  Österreichisch-ungar.  Zeitschr. 
f.  Zuckerindustrie  und  Landwirtschaft.  39.  411—422  (1910). 
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Wolfram  Säure  verreibt,  dann  Tö  cm^  Salzsäure  /.iisetzt  und  nach  i-incr 
halben  Stunde  filtriert.  Mau  füllt  also  nicht  mehr  auf  KK)  r/w»  auf,  son- 
dern verwendet  von  vornherein  lOU  cm^  Flüssigkeit  und  rrspart  hierbei 
das  l'mfiillen  in  den  Melikolben.  Dabei  ist  aber  eine  \olunik(U-rektur  für 
die  gelöste  Stärke  und  den  AVassergehalt  der  Substanz  anzubringen.  Diese 
ergibt  sich  daraus,  dali  1  g  reine  Stärke'  ein  Volumen  von  ()-49  cm^  ein- 
nimmt. 

A.  Scholl  1)  schlug  eine  Abänderung  der  Lintneri>d\en  Vorschrift  bei 
Substanzen,  die  mit  Phosphorwolframsäure  sich  nicht  genügend  klären 
lassen  (z.  1>.  Kartoffelbrei),  vor  Die  zweckmäßigste  Ausführungsform  dieses 
Verfahrens  ist  daim  folgende: 

20^  des  gut  durchgemischten  homogenen  Kartoffelbreies  werden 
auf  eine  mit  stärkedichter  Asbestlage  0*6  (j  versehene  Filter])latte  gebracht 
und  an  der  Saugpumpe  filtriert.  Der  Rückstand  wird  3mal  mit  je  5 — W  cm^ 
Wasser,  3mal  mit  je  etwa  5  cm»  QßVoin'eiii  Alkohol  und  endlich  mit  wenig 
Äther  ausgewaschen.  Nun  bringt  man  den  Kückstand  mit  dem  Asbest  in 
die  zum  Abwägen  des  Breies  benutzte  Schale  zurück,  verteilt  ihn  mit 
20  ciii'^  Wasser,  fügt  40  cm^  konzentrierte  Salzsäure  (M9)  hinzu  und  ver- 
rührt die  Masse  möglichst  gleichmäßig.  Nach  etwa  V'i stündigem  Stehen 
rührt  man  nochmals  gut  durch,  läßt  noch  weitere  15  Minuten  stehen,  siiüit 
die  Masse  alsdann  mit  Wasser  in  einen  200  cw^-Kolben  und  füllt  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  auf.  Für  die  in  der  Flüssigkeit  suspendierten  festen 
Stoffe  kann  eine  Korrektur  angebracht  werden,  welche  rund  0  9  cni^  be- 
tragen würde.  Nach  dem  Durchmischen  wird  filtriert  und  das  Filtrat  bei 
der  Normaltemperatur  polarisiert. 

Die  nachfolgende  Tabelle  zeigt,  daß  diese  modifizierte  L/;/^«crsche, 
wie  auch  die  im  gleichen  Sinne  modifizierte  EirernAdie  (IH.  der  Tabelle) 
Methode  für  die  Stärkebestimmung  in  Kartoffeln  sehr  brauchbar  ist. 

Stärkebestimmungen  in  Kartoffeln. 


Dnrch  Bestim- 
mung des  spez. 
Gewichtes 


Dampftopf- 
verfahren 

0 
0 

Nr.  1  der  XabeUe 


15-10, 16-20 

1510 

139,  U-50 

1450, 14-46 

16-60,  15-40 

14-90, 15-70 

14-70 

14-00 

19-20 

15-20 

16-86 


1612 

14  32 
1411.13-71 
13-51,  13  20 

16  92 

1532 
1517,1502 


13-40 
13-80 


Kochverfahren 


Nr.  öder  Tabelle 


16-77,  16-55 
14-33,14-11 
14-86,15-02 
17-88,18-01 
1706.  1702 
17-42,  16-96 

15-66 

19-80 

16  03 

16-76 


Polari  metrisch 


nach  LhU'ner 

7o 


nach  Ewers 


Stitrki-K<'ha1t 

defi   Rilcksiandes 

Tom   Itamiiftopf- 

verfahrrn 


17-45, 17-65 
16-70, 16-83 
14-26,  14-38 

15-20 
17-78,  17  70 
1(5  95.16-86 
17  51.17-44 

15  78 

19-57 
16-32, 16-22 
16-46,  16  48 


17 

1 

16-88, 

16-78 

1434. 

14  40 

15 

14 

17 

90 

17-20, 

16-96 

17-34   1 

15 

91 

19 

74 

16-16, 

16-30 

16-56, 

16  69 

2-2(1 

202 
MO 
1-95 
193 


2(52 

2-8(1 


^)  A.  Scholl,  Die  Bcstimmuntr  der  Stärke   in   Futter- und  Nahrun^rsmittol.  Zeitsohr. 
f.  Untersuchung  der  Nahnuigs-  und  Gcniißmittol.  18.  157—1(57  (1909). 
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Nach    den 


Untersuchungen 


von  Scholl  ist  die  Lintnersche  Methode 
bei  der  Bestimmung  der  Stärke  in  Futtermittel  ebenfalls  sehr  geeignet. 
Die  Pentosane.  welche  in  derartigen  Mehlen  in  großen  Mengen  vorhanden 
zu  sein  pflegen,  verursachen  dabei  keinen  nennenswerten  Fehler,  denn  die 
Übereinstimmung  der  Ergebnisse  mit  den  nach  dem  „Kochverfahren'' 
nach  Abzug  der  Pentosane  erhaltenen  ist  durchweg  eine  gute. 

Hier  empfiehlt  sich  ebenfalls  eine  Vorbehandlung  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Äther,  um  tunlichst  die  Stoffe,  welche  die  Polarisation  fehler- 
haft beeinflussen  können,  zu  entfernen.^ 


Stärkebestimmungen  in  Futtermehlen. 


Dampftopf- 
verfahren 

Kochverfahren 

Polarimetrisch 
nach 

Kohfasser 
nach 

Bezeichnung 

Nr.l  d.Tabelle 

Nr.  5  d.Tabelle 

Linfner 

J.  König 

0 
0 

Weizenkleie,  ausgewaschen  .    .    . 

13-20 

16-28 

16-50 

10-62 

Desgleichen,  nicht  ausgewaschen  . 

— 

16-80 

17-42 

— 

AVeizenkleie,  ausgewaschen  .    .    . 

39-92 

41-92 

41-89 

4-62 

Desgleichen,  nicht  ausgewaschen  . 

— 

41-96 

4300 

— 

Weizenkleie,  ausgewaschen  .    .    . 

15-44 

17-25 

17-68 

1014 

Desgleichen,  nicht  ausgewaschen  . 

— 

17-80 

18-99 

— 

Weizeukleie,  ausgewaschen  .    .    . 

21-68 

22-16 

21-85 

7-27 

Desgleichen 

20-46 
12-20 
1200 

22-94 
14-30 
1413 

22-73 
14-43 
14-33 

6-66 
11-36 
11-93 

Desgleichen 

Desgleichen 

Desgleichen 

14-39 

14-72 

12  13 

Bollmehl,  ausgewaschen   .... 

— . 

28-24 

28-06 

7-72 

Desgleichen 

26-00 

21-72 
29-35 
23-71 

21-94 
28-96 
23-66 

5-68 

Desgleichen 

Desgleichen 

Gerstenfuttermehl,  ausgewaschen 

23-85 

25-70 

26-27 

10-14 

Desgleichen 



25-32 

25-10 

11-47 

Desgleichen 

— 

26-58 
29-00 

26-32 
29-64 

8-87 
982 

Desgleichen 

D.  Physiologische  Methode  von  Boidin.^) 

(Nr.  22  der  TabeUe.) 

Dabei  wird  die  Stärkemenge  durch  Gärung  in  absolut  steriler  Flüs- 
sigkeit mittelst  Pteinhefe  ermittelt,  dagegen  wird  die  vorhergehende  Ver- 
zuckerung der  Stärke  nicht  mittelst  Malzauszug,  sondern  mittelst  eines  ver- 
zuckernden Pilzes  bewirkt,  der  im  sogenannten  Amyloverfahren  auch  tech- 
nische Anwendung  findet. 

30  g  des  auf  seinen  Stärkegehalt  zu  untersuchenden,  feingemahlenen 
Mehles  (Mais,  Reis  usw.)  werden  in  einem  Glaskolben  von  ungefähr  V2  ^ 
Inhalt  mit  100  cni,^  destillierten  Wassers  und  20  cm^  verdünnter  Wein- 
säure   (84  g  Weinsäure   in  1  l)    gebracht.    Der    Kolben    wird    mit    einem 

*)  W.  Greifenhaffen  ,  J.  König  und  Ä.  Scholl,  Bestimmung  der  Stärke.  Bioche- 
mische Zeitschr.  35.  194—216  (1911). 

■-)  M.  Maerker  und  M.  Delbrück,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation.  9.  Aufl.  S.  170. 
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Stopfen,  durch  dessen  Bohrun«?  ein  zu  einer  Spitze  ausgezogenes  offenes 
Glasrohr  führt,  verschlossen,  darauf  in  siedendes  Wasser  eingetaucht  und 
so  lange  hin  und  her  geschwenkt,  bis  vollständige  X'erkleisterung  einge- 
treten ist,  und  die  Wandungen  mit  einer  gleichniälJigen  Kleisterschicht 
überzogen  sind.  Hierauf  wird  der  Kolben  mit  einem  Wattestopfen  ver- 
schlossen, und  nachdem  der  Kolbenhals  mit  einer  losen  Zinnkapsel  über- 
deckt ist,  im  Dampftopfe  40  Minuten  lang  auf  120"  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  in  denselben  unter  aseptischen  N'orsichtsmal'iregeln  1-25  y 
vorher  in  einem  Jleagenzglase  steriUsierten  Kalziumkarbonats  zur  Ab- 
stumpfung der  Weinsäure  eingeführt,  und  entweder  eine  Aussaat  von  Sporen 
eines  verzuckernden  Schimmelpilzes  oder  besser  ein  vorher  in  einem 
besonderen  Kollien  gezüchtetes ,  mehrfach  mit  sterilem  Wasser  ausge- 
waschenes Schimmelmyzel  übergeführt.  Der  Glaskolben  wird  hierauf  mit 
•dem  W'attestopfen  und  einem  Schwefelsiiureverschlud  versehen  und  in 
einem  Wasserbad  oder  einem  Thermostaten  bei  30"  C  sich  selbst  über- 
lassen. Nach  24 — 36  Stunden,  wenn  ungefähr  3/4  der  ( )l)ei'fläche  mit 
Schimmelrasen  überzogen  ist,  wird  mittelst  steriler  Pipette  ein  Tropfen 
einer  Hefenaufschwemmung  (Reinkultur)  hinzugefügt.  Nach  48  Stunden 
wird  der  Kolben  gewogen ;  findet  innerhalb  weiterer  48  Stunden  keine 
nennenswerte  Gewichtsabnahme  mehr  statt,  so  wird  die  Menge  des  ge- 
bildeten Alkohols  bestimmt. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Kolbeninhalt  auf  500  on'^  aufgefüllt, 
filtriert  und  in  10  cm^  des  Filtrats  der  Alkohol  nach  der  Methode  von 
Nicloux-Marün^)  mittelst  Kahumbichromat    und  Schwefelsäure    bestimmt. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Bestimmung  als  einwandfrei  angesehen  werden 
kann,  soll  man  folgende  Proben  ausführen : 

1.  Es  wird  die  Vergärung  der  vergorenen  Maische  bestimmt,  bzw. 
die  Vergärung  der  auf  500  cm^  verdünnten  Maische  auf  das  \olumen  der 
ursprünglichen  Maische  (150  cm^)  umgerechnet.  Dieselbe  muß  z.  B.  für 
Mais  —  0-250  bis  _  0-40 ;  für  Reis  —  0-75°  bis  —  10°  Balling  (mit  dem 
BalHmjschen  Saccharometer  2)  gemessen)  betragen. 

2.  50  cm 3  der  airf  500  cm»  verdünnten  Maische  werden  mit  55  o»^ 
Fehling^chQr  L(isung  und  35  cni^  Wasser  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt 
und  zwei  Minuten  im  Sieden  gehalten  :  es  darf  sich  bei  vollstäniliL-^er  \'er- 
gärung  keine  Spur  von  Cuprooxyd  bilden. 

o.  Eine  Probe  der  beim  Filtrieren  der  vergorenen  Maische  auf  dem 
Filter  zurückgebliebenen  Treber  darf  mit  Jod  versetzt  unter  dem  Mikro- 
skop weder  Spuren  von  Stärke,  noch  Bakterien  erkennen  lassen. 

4.  Eine  kleine  Probe  der  Treber  wird  mit  10  n//^  einer  10"  oi8^<?'i 
Natronlauge  versetzt ;    nach  V2  Stunde  wird  die  Mischung  schwach  ange- 


')  Manrice  Nicloux,  Dosage  de  Palcool  dans  \o  clilorofoiui.  IJullotiu  de  la  Sor. 
Chimique  de  Paris  (3.  Serie).  T.  35.  S.  330  (1906).  —  //.  I'ringshcim,  Nachweis  und  Be- 
stimmung der  biologisch  wichtigen  niederen  Alkohole.  Emil  Abderhalden^^  Handbuch 
der  Biochemischen  Arbeitsmethoden.  Bd.  2.  S.  7. 

-)  Maerker-Delbri'ick,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation.  9.  Aufl.  S.  210. 
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säuert.  Setzt  man  jetzt  Jodlösung  tropfenweise  hinzu,  so  kann  die  Auf- 
schließung der  Stärke  dann  als  vollkommen  gelten,  wenn  bereits  auf  Zu- 
satz von  drei  bis  vier  Tropfen  Jodlösung  die  anfänglich  blaue  Färbung 
ins  Gelbliche  umschlägt ;  ist  die  Aufschließung  unvollkommen  gewesen ,  so 
ist  ein  stärkerer  Jodzusatz  erforderlich,  bevor  die  Gelbfärbung  eintritt. 

5.  Zur  genaueren  Kontrolle  wird  die  vergorene  Maische  auf  Dextrin 
und  Pentosane  untersucht,  indem  250  cm^  der  auf  500  cm^  verdünnten, 
vergorenen  Maische  zunächst  auf  50  cm^  eingedampft,  mit  Salzsäure  in- 
vertiert und  mit  FehlmcjsdieY  Lösung  behandelt  werden.  Bei  der  Unter- 
suchung von  Reis  fand  Boidin  nur  02 "/o  an  Dextrin  und  Pentosane,  also 
so  geringe  Mengen,  daß  sie  vernachlässigt  werden  können. 

100  g  reine  wasserfreie  Stärke  geben  nach  den  Versuchen  von  Boidin 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  67  cm^  Alkohol.  Diese  Zahl  ist  aber  so 
hoch,  daß  sie  nachgeprüft  werden  muß. 

Wird  bei  der  Aufschlieloung  der  Stärke  ein  höherer  Druck  oder  eine 
größere  Säuremenge  angewendet,  so  verringert  sich  die  Alkoholausbeute 
und  die  vergorene  Maische  zeigt  sowohl  bei  direkter  Behandlung  mit 
Fehlingscher  Lösung  als  auch  nach  voraufgegangener  Inversion  mittelst 
Salzsäure  größere  Mengen  von  unvergorenen  Kohlenhydraten  bzw.  Pento- 
sanen  an. 

Man  soll  demnach  einen  möglichst  geringen  Druck  und  auch  mög- 
lichst geringe  Säuremengen  anwenden,  so  daß  sie  eben  hinreichen,  die 
Aufschließuna-  zu  vollenden. 


'b 


Lösliche  Stärke,  Amylopektin  und  Amylose. 

Darstellung  der  löslichen  Stärke  nach   Wolf/  und  Fernhachf) 

Man  behandelt  Stärke  eine  ^2  Stunde  mit  P/ooigei'  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wobei  ein  Teil  der  vorhandenen  Kalksalze  gelöst 
wird.  Nach  vollständigem  Auswaschen  wird  die  Masse  bei  30"  getrocknet 
und  8  bis  10  Tage  auf  46°  oder  11/2  Stunden  auf  100—110"  erhitzt. 
Dabei  bleibt  die  äußere  Form  der  Körner  normal.  Wird  die  Darstellung 
bei  46°  vorgenommen,  so  entstehen  weder  reduzierende  Zucker,  noch  Dex- 
trine;  hat  man  bei  der  Darstellung  auf  100"  erhitzt,  so  bilden  sich  Spuren 
der  erwähnten  Substanzen. 

Methode    zur    Darstellung   von  Amylopektin    nach  Gatin-Gru- 

zewska.^) 

Man  rührt  10^  reine  Kartoffelstärke  in  500  6'mM"/oige  Natronlauge 
ein    und  läßt  stehen.  Dabei  schwellen    die  Kornumhüllungen  auf   und    die 


*)  ./.  Wolff  et  A.  Fernhach,  De  quelques  circnnstances  qui  influent  sur  l'etat 
pliysique  de  l'amidon.  Coraptes  rendus.  150.  1403— 140G  (1905). 

^)  Z.  Gatin-Gruzewska,  Sur  la  composition  du  grain  d'amidou.  Comptes  rendus. 
156.  540-542  (1908). 
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eingeschlossene  Amylose,  die  sich  rasch  löst,  ziolit  viel  Wasser  an.  l'nter 
der  Einwirkunfr  des  osmotischen  Druckes,  der  sich  in  den  Körnern  ent- 
^vickelt,  platzen  die  Koniunihiiilimücii  und  die  gelöste  Amyh)se  kann  unge- 
hindert heraustreten.  Ist  die  Einwirkung  der  verdünnten  Lauge  vollendet, 
so  neutraUsiert  man  die  auf  1  /  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Kssigsilure. 
Dabei  schrumpfen  die  geschwollenen  Amvlopektinuiuhünungen  wieder  zu- 
sammen. Man  setzt  noch  1  /  Wasser  zu  und  liilU  24  Stunden  stehen.  Die 
leeren  Amylopektinkornumhüllungen  setzen  sicli  dabei  ab  und  die  P'lüs- 
sigkeit  enthält  die  Amylose.  Das  Amylopektin  wird  abfiltriert,  gewaschen 
und  getrocknet.  Man  kann  leicht  unter  dem  Mikroskope  erkennen,  ob  die 
Trennung  der  beiden  Substanzen  gehingen  ist.  indem  die  Amylo.se  mit 
Jod  eine  rein  blaue,  das  Amylopektin  dagegen  eine  violetti)laue  Färl)ung 
gibt.  Das  so  erhaltene  Amylopektin  beträgt  40 — 45%  der  angewandten 
Stärke.  Jede  Kornumhüllnng  ist  aus  einer  ganzen  Reihe  aufeinander  gela- 
gerter Säckchen  zusammengesetzt.  Letztere  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
in  warmem  Wasser  quellen  sie  auf  und  bilden  einen  Kleister,  der  die 
Erscheinung  der  Rückbildung  nicht  zeigt  und  im  überhitzten  Wasser  sich 
verflüssigt. 

Charakteristische  Eigenschaften  des  Amylopektins. 

Trockenes  Amylopektin  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser.  In  der 
Wärme  bildet  es  einen  Kleister  und  bei  IHO"  bildet  es  mit  Wasser  eine 
opalisierende  Flüssigkeit.  Beim  Abkühlen  derselben  erfolgt  keine  Ausschei- 
dung eines  Niederschlages.  Wird  die  Flüssigkeit  dialysiert,  so  setzen  sich 
auf  dem  P)Oden  des  Dialysiergefäßes  Körner,  die  sich  in  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  nicht  lösen,  gegen  Alkali  resistent  sind  und 
mit  Jod  keine  Färbung  geben.  Diese  Körner  gehen  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  in  Lösung.  W^ahrscheinlich  sind  diese  Körner  Kalksalze.  Aus 
diesem  Befund  schließt  Gatin-Gruzewska'^\  daß  die  Kornumhüllungen  der 
Stärke  Komplexe  aus  Amylopektin  und  Mincralsubstanzen  sind.  Wird  das 
Amylopektin  durch  Dialyse  gereinigt,  so  geht  es  in  kaltem  Wasser  voll- 
ständig in  Lösung. 

Bereitet  man  eine  Lösung  von  Amylopektin  bei  140"  und  läßt  sie 
gefrieren,  dann  wieder  auftauen,  so  resultiert  eine  opalisierende  Flüssig- 
keit, ohne  Spur  eines  Niederschlages.  Das  elektrische  Leitungsvermögen 
der  Lösung  beträgt   0-00014.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  mit  Jod  violetti)lau. 

Eine  Lösung  von  dialysiertem  Amylopektin  in  kaltem  Wasser  gibt 
unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  Flüssigkeit,  deren  elektrisches  Lei- 
tungsvermögen  0-0000;>  ist  und  mit  Jod  ebenfalls  rine  violettblaue  Fär- 
bung erzeugt. 

Die  mit  überhitztem  Was.^erdampf  erhaltenen  Lösungen  (Pseudolösuniren 
des  Amylopektins)  zeigen    eine    hohe  \'isküsität.    Alkalien    verwandeln  die 


')  Z.  Gatin-Gruzewska,  Qiicl(|iies  proprietes  cliaractensti(|ues  de  rAraylose  et  de 
TAmylopectin.  Comptes  rendus.  152.  785  —  789  (1911). 
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Amylopektinumhüllungen  in  eine  feinkörnige  fadenförmige  Masse,  die  in 
Gegenwart  von  Alkaliüberschuß  und  Wasser  nach  erfolgter  Neutralisierung 
der  Flüssigkeit  opalisierende  Lösungen  bildet.  Das  Drehungsvermögen  dieser 
Lösungen  in  einer  Konzentration  von  0*178^  in  100  c/  der  Lösung  beträgt 
[*]d  =  +  221".  Das  elektrische  Leitungsvermögen  derselben  Lösung  ist 
0"00003.  Durch  Jod  wird  Amylopektin  violett  gefärbt.  Verzögert  sowohl 
im  natürlichen  Stärkekorn,  wie  auch  im  Kleister  die  Rückbildung  der 
Amylose. 

Das  x\mylopektin  wird  unter  dem  Einfluß  der  aktivierten  Amylase 
oder  des  Pankreassaftes  sehr  langsam  hydrolysiert  unter  Bildung  von  jVIal- 
tose  und  Dextrinen.  Es  löst  sich  im  Malzauszug  leicht. 

Darstellung  der  Amylose  nach  E.  Boux.^) 

Man  läßt  einen  Stärkekleister  sich  zurückliilden  und  behandelt  bei 
niedriger  Temperatur  mit  Malzauszug.  Um  die  weniger  widerstandsfähigen 
Substanzen  der  Amylosereihe  zu  entfernen,  behandelt  man  jetzt  die  Masse 
zweimal  nacheinander  mit  reinem  Wasser  bei  120",  dann  wieder  mit  Malz- 
auszug bei  56".  Der  Rückstand  wird  abgesaugt  und  unter  vermindertem 
Druck  getrocknet. 

Darstellung  der  Amylose  nach  Z.  Griizewska  (siehe  Dar- 
stellung von  Amylopektin,  wobei  auch  Amylose  gewonnen  wird). 

Charakteristische  Eigenschaften  der  Amylose. 

Die  getrocknete  Amylose  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser.  Sie 
löst  sich  vollständig  unter  Bildung  von  opalisierenden  Flüssigkeiten  nach 
einstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150".  Nach  dem  Abkühlen  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  aus  der  Flüssigkeit  ein  weißer  Niederschlag. 

Wird  die  Amylose  in  sterilen  KoUodiumsäckchen  bei  50"  dialysiert^ 
so  wird  sie  in  kaltem  Wasser  vollkommen  unlöslich. 

Läßt  man  eine  0'5"/oige  zunächst  eine  Stunde  auf  140"  erhitzte 
Amyloselösung  gefrieren  und  taut  die  gefrorene  Masse  auf,  so  befindet 
sich  am  Boden  des  GefäPies  ein  weißer,  flockiger  und  unter  dem  Mikro- 
skop faserig  aussehender  Niederschlag.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit 
der  filtrierten  Flüssigkeit  beträgt  0'0004;  sie  enthält  LS </ Trockensubstanz 
im  Liter  und  wird  durch  Jodlösung  rein  Blau  gefärbt. 

Eine  l"/oige  Lösung,  die  gleiche  Teile  Amylose  und  Amylopektin  ent- 
hält, scheidet  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  kompakten,  weißen 
faserigen  Niederschlag.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  ist  vollkommen  klar.  Sie 
gibt  mit  Jodlösung  nur  eine  schwache  Färbung.  Das  elektrische  Leitungs- 
vermögen beträgt  0-00014;  der  Trockengehalt  0*300  </  im  Liter. 

Wird  Amylose,  die  durch  Dialyse  bei  50"  in  KoUodiumsäckchen  in 
kaltem  Wasser  unlösUch  geworden  ist,   eine  Stunde  mit  Wasser  auf  140" 

^)  Eugene  Ro^ioc,  Sur  le  transformation  de  ramylocellulose  en  amidon.  Comptes 
rendas.  140."  440- 442  (1905). 
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erhitzt  und  die  0"5Vois<^  Lösunji-  dem  (iefrieningsvor^^aug  ausgesetzt,  so 
enthält  die  vollkommen  klare  Flüssigkeit  einen  faserigen  Niederschlag.  I)ie 
Lösung  fiirbt  sich  mit  Jodreagens  überhaupt  nicht  und  zeigt  ein  elektrisches 
Leitungsvermögen  von  000008. 

Die  nach  dem  ^'erfahren  von  Gatin-Gruzewshi  dargestellte  Amylose- 
lösung  (siehe  bei  Amylopektin)  zeigt  die  Erscheinung  der  lietrograilation 
nur  danu,  wenn  sie  zuvor  erhitzt  war.  Wird  sie  getrocknet,  wobei  sie  ein 
feines  Pulver  bildet,' so  löst  sie  sich  nur  teilweise  in  kaltem  Wasser,  gänz- 
lich in  Wasser  von  100—120",  wobei  opalisierende  Flüssigkeiten  entstehen. 
Die  so  bereitete  Amylose  geht  rasch  in  Lösung  in  IJerühruug  mit  kleinen 
Mengen  Alkali.  Das  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  einer  Konzentration 
von  0-642,9  in  100  g  der  Lösung  beträgt:  [a]^"  —  +  182-4».  Das  elektri- 
sche Leitungsvermögen  derselben  Lösung  ist  3  x  10~^  Amylose  ist  in  Malz- 
ausziig  unlöslich.  In  gelöstem  Zustande  wird  sie  durch  Malzauszug  schon 
bei  niedriger  Temperatur  vollständig  in  Maltose  verwandelt.  Fnter  dem 
Einfluß  des  Panki'eassaftes  vom  Hund  gibt  sie  Maltose  und  retrogradierte 
Amylose. 

Zum  qualitativen  Nachweis  der  Amylose  setzt  mau  zu  der  unter- 
suchenden Lösung  konzentriertes  Alkali  und  säuert  danu  mit  Sabcsäure  an. 
Auf  Zusatz  von  Jod  entsteht  jetzt  Blaufärbung  auch  bei  Anwesenheit  von 
geringen  Giengen. i) 

Kohlenhydrate  der  Inulingruppe. 

Darstellung  von  Inulin  nach  Kiliani.-) 

Out  ausgewaschene  und  zerkleinerte  im  Herbst  gesammelte  Knollen  aus 
Dahhe  (Dahha  variabilis)  sowie  von  Inula  Helenium  werden  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  unter  Zusatz  von  Kalziumkarbonat  gekocht.  Das  Kalziumkar- 
bonat verhindert  die  Hydrolyse  des  Inulins  durch  die  Pflanzensiuiren.  Man  wie- 
derholt das  Auskochen,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol  keinen  Nieder- 
schlag mehr  gibt.  Die  abgegossene  gelbbraune  Flüssigkeit  wird  durch  Kolleren 
von  den  mitgerissenen  Fasern  befreit  und  (je  nach  ihrer  Konzentration 
direkt  oder  nach  dem  Eindampfen)  in  einer  KiUtemischung  zum  (Jefrieren 
gebracht.  Nach  dem  Auftauen  hat  sich  ein  dunkel  gefärbter  Niederschlag 
abgesetzt,  von  welchem  die  überstehende  Flüssigkeit  abgehoben  wird.  Der 
Niederschlag  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  heiü  fil- 
triert und  abermals  zum  Gefrieren  gebracht.  Nach  drei-  bis  viermaliger 
Wiederholung  dieser  Operation  ist  der  Inulinniederschlag  schon  weib.  wäh- 
rend die  Mutterlauge  noch  ziemlich  stark  gelb  gefärbt  ist.  Das  Verfahren 
wird  fortgesetzt,  bis  die  wässerige  Lösung  des  in  der  KiUte  ausgeschie- 
denen Inulins  vollkommen  farblos  wird.  Klar  ist  die  Lösung  nie,  weil  sie 
immer  schwach  opalisiert.  Die  Lösungen  werden  jetzt  mit  .\lkohol  gefällt 
und  mit  Alkohol  so  oft  wieder  behandelt,  bis  das  Keduktionsvermögen  des 


')  L.  Maqiienne,  A.  Fcrubach  und  J.  Wolf,  Comptes  rendus.  138.  49(1904). 
=*)  Heinrich  Kiliani,  Über  Inulin.  Liehitj^  Aunalen.  20.'>.  147  (188(». 
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in  Kalilauge  gelösten  Iniilins  gegen  Felilingscho  Lösung  völlig  verschwunden 
ist,  d.  h.  der  beigemengte  Zucker  entfernt  ist.  Endlich  folgt  eine  Behand- 
lung mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther,  alsdann  Trocknen  unter  ver- 
mindertem Druck. 

Darstellung   der    Kohlenhydrate   der   Inulingruppe   durch   frak- 
tionierte Fällung  mit  Barytwasser  und  Alkohol. \) 

Der  Saft  aus  Topinamburknollen  wird  in  der  Wärme  mit  Bleiazetat- 
lösung gefällt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entfernt,  und  dann  dem  Filtrate  ein  Überschuß  von  konzentrierter  heißer 
Barytlösung  zugesetzt.  Es  scheidet  sich  ein  inulinreicher  Niederschlag. 
Man  wäscht  denselben  mit  kaltem  Barytwasser,  löst  ihn  in  6 — 8  Teilen 
heißem  Wasser  und  zerlegt  ihn  mit  Kohlensäure,  dann  versetzt  man  das 
Filtrat  mit  einem  Überschuß  von  kaltem  gesättigten  Barytwasser.  Es  bildet 
sich  ein  Niederschlag,  der  an  Inulin  zwar  reich  ist,  doch  mehr  weniger 
die  übrigen  Kohlenhydrate  der  Inulingruppe  enthält.  Das  Filtrat,  das  haupt- 
sächhch  die  letzteren  Substanzen  enthält ,  wird  mit  Alkohol  fraktioniert 
gefällt.  Die  Niederschläge  werden  mit  Kohlensäure  zerlegt  und  mit  Baryt- 
wasser versetzt.  Die  Lösungen,  die  mit  kaltem  Barytwasser  keinen  Nieder- 
schlag geben,  werden  beiseite  gestellt ,  da  sie  kein  Inulin  enthalten ,  da- 
gegen die  Niederschläge  zur  luulindarstellung  gesammelt.  Man  wiederholt 
das  Zerlegen  und  Wiederfällen  der  inulinhaltigen  Niederschläge  so  oft,  als 
die  Filtrate  mit  Barytwasser  vollkommen  ausgefällt  werden,  zum  Zeichen, 
das  nur  Inulin  in  den  Lösungen  vorhanden  war.  Jetzt  wird  der  Nieder- 
schlag mit  Kohlensäure  zejlegt,  das  Filtrat  gekocht,  mit  wenig  sehr  reiner 
Tierkohle  behandelt  und  das  Filtrat  mit  Vs  Volum  Oo^igem  Alkohol  ver- 
setzt. Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  das  Inulin  rein  ab.  Man  wäscht  es  mit 
öO'^igem,  dann  mit  Oö^igem  Alkohol  und  trocknet  über  Schwefelsäure. 

Zur  Isolierung  des  Pseudoinulins  werden  die  Mutterlaugen  nach  der 
Abscheidung  des  Inulinbaryums  eingedampft  und  der  Piückstand  in  rein- 
stem Barytwasser  gelöst.  Man  versetzt  diese  Lösung  mit  starkem  Baryt- 
wasser, bis  ein  starker  Niederschlag  entsteht.  Ein  Überschuß  des  Baryt- 
wassers ist  zu  vermeiden,  da  sonst  der  Niederschlag  wieder  in  Lösung 
geht.  Man  zerlegt  diesen  Niederschlag  mit  Kohlensäure  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  gleichen  Mengen  95o/oigen  Alkohols. 

Um  die  übrigen  Kohlenhydrate  zu  gewinnen,  behandelt  man  das  Fil- 
trat der  ersten  Barytfällung  fraktioniert  mit  Alkohol  von  wachsender  Kon- 
zentration. 

Aus  jeder  Fraktion  wird  eine  Probe  mit  Kohlensäure  zerlegt  und 
das  Filtrat  polarimetrisch  untersucht.  Die  ersteren  Fraktionen  drehen  stark 
nach   rechts,   nachher   nimmt   die  Drehung   ab,   schheßlich  schlägt  sie  in 

^j  M.  Tauret,  Siir  rinuline,  la  pseudo-inuline  et  rinulenin.  BuUetiu  de  la  societe 
cbimique  de  Frauce  [3].  9.  200—207  (1893):  Sur  rinuline.  Bulletin  de  la  societe  chimique 
de  France  [3].  9.  227—234  (1893);  Sur  les  bydrates  de  carbone  du  topinauibour.  Bul- 
letin de  la  societe  chimique  de  France  [3].  9.' 622— 629  (1893). 
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Rechtsdrehung  um.  Durch  Wiederholung  der  Fraktionierung  mit  Barvt- 
wasser  und  Alkohol  erhält  man  einerseits  eine  Fraktion,  die  eine  Drehung 
von  [!x]d==  +  66°  zeigt,  andrerseits  eine  Fraktion,  die  [«Jd  =  —  IT"  und 
mehr  zeigt.  Die  rechtsdrehenden  Fraktionen  enthalten  in  der  Hauptsache 
nach  Rohrzucker,  während  die  linksdrehenden  Fraktionen  ein  Gemisch  der 
Kohlenhydrate  der  Inulingruppe  enthalten.  Man  vereinigt  die  linksdrehen- 
den Fraktionen  und  behandelt  sie  mit  Kohlensäure,  dann  mvd  das  Filtrat 
gekocht,  filtriert  und  zur  Trockne  verdampft.  Man  zieht  den  Rückstand 
mit  zehnfacher  Menge  84 "igen  kochenden  Alkohols,  wobei  das  Helianthenin 
mit  wenig  Inulenin  in  Lösung  geht.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  beide 
aus.  Um  sie  zu  trennen,  bedient  man  sich  der  verschiedenen  Löslichkeit 
der  beiden  Kohlenhydrate  in  öO^igem  kalten  Alkohol,  in  welchen  das 
Liulenin  lOOmal  schwerer  löslich  ist  als  das  Helianthenin. 

Man  schüttelt  demnach  das  vorher  getrocknete  Gemisch  der  beiden 
Kohlenhydrate  mit  10  Teilen  Alkohol  von  60"  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
der  gleichen  Menge  Oö^igen  Alkohols.  Dabei  scheidet  sich  das  Helian- 
thenin in  reinem  Zustande  ab. 

Das  in  84oigem  Alkohol  unlöshche  Produkt  ist  das  Synanthrin,  das 
in  amorphem  Zustande  beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  erhalten 
wird.  Zuweilen  enthält  das  Produkt  Rohrzucker.  Letzterer  wird  durch 
wiederholtes  Fraktionieren  mit  Barytwasser  und  Alkohol  entfernt,  wobei 
das  Drehungsvermögen  der  Lösungen  auf  [a]D=  —  17"  steigen  muß.  Oft 
erhält  das  so  erhaltene  Synanthin  noch  geringe  Mengen  von  Helianthenin. 
Durch  Behandeln  des  Präparates  mit  lOfacher  Menge  kalten  84"igen  Al- 
kohols bleibt  das  Helianthenin  ungelöst  zurück. 

Ein  Topinamburpreßsaft,  der  ein  spez.  Gew.  1'141  zeigte,  enthielt  im 
Liter  252  g  Kohlenhydrate;  die  nach  dem  angegebenen  Verfahren  getrennt, 
folgende  Mengen  an  verschiedenen  Substanzen  gaben: 

Liulin 52'5  g 

Pseudoinulin     .         0'6  „ 

Inulenin 24"0  ,, 

Helianthenin 14'4  „ 

Synanthrin 122-0  „ 

Rohrzucker 30"0  „ 

Fruktose  und  Glukose 9"0  „ 

252"5  ff 

Mikrochemischer  Nachweis  des  Inulins^),  bzw.  der  Kohlen- 
hydrate der  Inulingruppe. 

In  den  lebenden  Zellen  ist  das  Inulin  nicht  wahrnehmbar,  da  es  im 
Zellsaft  gelöst  ist.    Unter  gewissen  Bedingungen  läßt  sich  aber  das  Inulin 


')  0.  Tunmann,    Zur  Mikrochemie  des  Iimlins.  Berichte  der  Deutschen  Pharma- 
zeutischen Gesellschaft.  20.  577—585  (1910). 
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in  diesem  Falle  ebenfalls  nat'h\Yeiseii,  nämlich  dann,  wenn  es  in  hctrarht- 
lichen  Quantitäten  zugegen  ist,  wie  in  den  Konipositenwnrzeln  des  Herbstes. 
Dringt  man  ein  derartiges  Präparat  lebenden  Materials  unter  Deckglas  in 
einen  kleinen  Tropfen  Wasser,  so  bemerkt  man  fast  immer  grölicre  und 
kleinere,  farblose,  glänzende  Tropf i'hen  in  den  Zellen  auftreten,  welche  bis- 
weilen ineinander  fliel'ien  und  sich  vergröbern.  Bei  diesem  \'organg  bleiben 
die  Plasmakörper  lebend,  llei  Zusatz  von  weiteren  Wassertrojifen  schwin- 
den die  Inulintröpfchen  wieder,  da  sie  in  viel  Wasser  sich  lösen. 

Das  Inulin  scheidet  sich  bei  der  pjuwirkung  von  .Mkohol  auf  Prä- 
parate frischen  Materiales  in  Form  eines  feinen  Kristallmehles  aus.  Bringt 
man  Pflanzenteile  eine  Woche  oder  für  längere  Zeit  in  TOVoi^^'n  .Mkolml 
oder  in  Glyzerin  und  stellt  aus  diesem  Material  erst  die  Präparate  her, 
so  fiiidet  man  das  Inulin  in  mehr  oder  weniger  gut  ausgebildeten,  den 
Zelhvänden  anliegenden  kugeligen  Sphärokristallen.  Man  hat  im  allgemeinen 
ähnliche  Ausscheidungsformen  wie  beim  Hesperidin.  Zuweilen  sind  die 
Sphärokristalle  nicht  gut  ausgebildet.  Um  nun  die  in  konzentrierten 
Schichten  radial  gestellten  Trichite  besser  zu  erkennen,  pflegt  man  Sal- 
petersäure zuzusetzen.  Den  gleichen  Effekt  erzielt  man  mit  C'hloralhydrat- 
lösung.  die  überdies  die  Kristalle  nicht  so  schnell    wie  Salpetersäure  löst. 

Die  Inulinausscheidungen  in  getrockneten  Pflanzen  sehen  wie  glasige 
Massen,  mit  scharfen  Kanten  und  einem  mnscheligen  P>rnch  aus.  Sie  fallen 
aus  den  angeschnittenen  Zellen  beim  Pii'iparieren  heraus  und  haben  bei 
oberflächlicher  Durchmusterung  einen  amorphen  llalntus.  Bei  genauer  ISe- 
trachtung,  besonders  nach  der  Behandlung  mit  Chloralhydratlösung  oder 
nach  längerem  ^'erweilen  der  Präparate  in  wenig  Wasser  (unter  Deckglas) 
kann  man  die  Inulintrichite  unterscheiden,  die  von  anderen  Substanzen 
verkittet  sind. 

Sphärokristalle  von  Kalziumphosphat  können  nach  ihici-  Form  mit 
Inulin  verwechselt  werden.  Erstere  lösen  sich  in  Wasser  viel  leichter  als 
Inulin,  so  daß  sie  in  Wasserpräparaten  nach  einiger  Zeit  nicht  tnler  nur 
in  ihren  Fnirissen  sichtbar  sind.  Auch  klärt  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure 
unddieAmnioniumniolybdatreaktion  sofort  die  Nähe  der  Kalziumsphärite  auf. 
Hesperidin  und  Sekrete  können  ebenfalls  Anlal'i  zur  XCi  wechslung  mit 
Inulin  geben.  Hesperidin  trifft  man  in  wechselnden  .Mengen  in  den  vegeta- 
tiven Teilen  vieler  Lobeliaceen  und  Kompositen  an,  und  zwar  in  gleicher 
Abscheidungsform.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Glyzerin  gehen  aber 
die  Polysaccharide  der  Inulingruppe  in  Lösung,  während  Hespei-idin  unge- 
löst zurückbleibt.  Auch  in  verdünnten  .Minei-alsäuren  ist  Hesperidin  uidös- 
lich.  Eine  Verwechslung  des  Inulins  mit  Sekreten  ist  bei  Konipositenwurzeln 
keineswegs  ausgeschlossen.  Durch  das  schneidende  Messer  wird  ziemlich 
regehnäbig  harzig-öliges  Sekret  aus  den  schizogenen  (iängen  auf  und  in 
parenchymatische  Zellen  übertragen  und  haftet  dann  mit  Vorliebe  an  den 
Wandungen  in  Gestalt  kleiner  kugeliger  (Jebilde.  Die  Diagnose  ist  leicht, 
denn  die  Sekrete  lösen  sich  bei  wiederholtem  Durchsaugen  von  Alkohol. 
Außerdem  ist  es  für  die  Sekrete  dei-  Kompositenwurzeln,    falls    sie    mehr 
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oder  weniger  ungefärbt  vorliegen,  charakteristisch,  daß  sie  sich  mit  Jod- 
jodkalium und  mit  Chlorzinkjod  braun  bis  rubinrot  färben. 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  kleiner  Inulinmengen  eignen  sich 
einige  Reaktionen  mit  Phenolen.  Doch  müssen  vor  der  Prüfung  die  übrigen 
Kohlenhydrate  und  Alkaloide  möglichst  entfernt  werden. 

Zu  dem  Zwecke  werden  die  Schnitte  auf  eine  Woche  in  Weinsäure- 
alkohol gelegt,  wobei  die  Alkaloide  entfernt  werden,  dann  kommen  sie  auf 
6  bis  10  Wochen  in  Alkohol,  der  zweimal  erneuert  wird.  Dabei  bübt 
das  Inulin  seine  Wasserlöslichkeit  in  hohem  Mabe  ein^),  so  daß  es  bei 
der  späteren  Behandlung  mit  Wasser  ungelöst  bleibt.  Nun  werden  die 
Schnitte  in  Alkohol  mit  annähernd  gleichen  Teilen  Wasser  verdünnt  und 
schließlich  10  bis  20  Minuten  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Dadurch 
werden  die  anwesenden  Zuckerreste  entfernt.  Der  Alkoholbehaudlung  kaini 
man  eine  solche  mit  Äther  oder  Chloroform  ebenfalls  voranschicken. 

Jetzt  verwendet  man  in  den  Schnitten  zum  chemischen  Nachweis 
des  Inulins  ein  Reagens  aus  1  Teile  Pyrogallol,  Resorzin  oder  Hydrochinon, 
bO  Teilen  Alkohol  und  50  Teilen  Salzsäure.  Die  Schnitte  werden  auf  dem 
Objektträger  direkt  in  das  Reagens  eingetragen  und  nach  dem  Auflegen 
des  Deckglases  gelinde  erw'ärrat  (nicht  gekocht).  Unter  diesen  Bedingungen 
gibt  Inulin  mit  Hydrochinin  eine  orangerote,  mit  Pyrogallol  eine  intensiv 
violettrote,  mit  Resorzin  eine  zinnoberrote  Färbung.  Die  Hydrochinonlösung 
bewährt  sich  zum  Nachweis  am  wenigsten,  da  bei  geringen  Mengen  von 
Inuhn  die  Färbung  nur  gelb  und  nicht  charakteristisch  genug  ist.  Hingegen 
ist  die  violettrote  Färbung  mit  Pyrogallol  und  die  zinnoberrote  mit  Re- 
sorzin selbst  bei  Spuren  von  Inulin  sehr  stark.  Die  Reaktion  wird  durch 
sämtliche  Kohlenhydrate  gegeben,  die  bei  der  Hydrolyse  d-Fruktose  abspalten. 

Bei  dieser  Behandlung  erfolgt  noch  keine  Hydrolyse  bzw.  Farbenre- 
aktion der  eventuell  vorhandenen  Stärkekörner.  Sie  bleiben  völlig  ungefärbt, 
(juellen  auf,  aber  die  Kornumhüllungen  w^erden  noch  nicht  beschädigt. 

Zellulosegruppe. 

Darstellung  von  Zellulose. 
Für   die   Darstellung   von  Zellulose  aus  Pflanzenteilen  können  die  bei 
der  Bestimmung   der   Zellulose   beschriebenen  Methoden   angewendet  wer- 
den.  Hier  soll  nur  die  Darstellung  aus  Tunikaten  beschrieben  werden,  die 
etwas  verschieden  von  den  üblichen  Zellulosedarstellungen  ist. 

Darstellung  von  Tunikatenzellulose  aus  Tunikatenmäntel.^) 
Die    frischen    Tunikatenmäntel   von    Phallusia     mammillaris   werden 
zunächst  2  Tage  in  P/oige  Salzsäure  eingelegt,  dann  mit  warmem  Wasser 


')  H.  Leitgeb,  Über  die  durch  Alkohol  in  Dahliaknolleu  hervorgerufenen  Aus- 
scheidungen. Botanische  Zeitung.  45.  129  (1887). 

^)  E.Winter  st  ein,  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie.  18,  43—56  (1894).  —Emil 
Abderhalden  und  Geza  Zemplen,  Partielle  Hydrolyse  der  Tunikatenzellulose.  Bildung 
von  Zellobiose.  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie.  72.  58 — 62  (1911). 
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frewasrhen  und  von  den  verschiedenen  \eninreiniirnn<>en  mechanisch  mög- 
lichst befreit.  Nach  dem  Verschwinden  der  Chlorreaktion  in  den  Wascli- 
wässern  werden  die  Mäntel  in  Alkohol  eini>elej?t.  nach  lU  Stnnden  kolieit. 
unter  200  Atmosphären  Druck  ausireprelU .  wieder  in  Alkohol  ^^elej^t,  das 
Auspressen  unter  2:)0  Atmosphären  Druck  wiederholt  und  dann  das  Roh- 
produkt hei  80—90"  o  Stunden  lang  getrocknet.  Die  fein  zerniahlene  Masse 
(45(/)  Avird  jetzt  mit  P/oiger  Natronlauge  (22()0c//i3)  2  Stunden  auf  90« 
erwärmt,  dann  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  lieaktion  durch 
Dekantieren  ausgewaschen,  nunmehr  mit  2'Voiger  Schwefelsäure  (2200  cm^) 
2  Stunden  auf  90"  erwärmt,  vollständig  durch  Dekantieren  mit  Wasser 
ausgewaschen,  darauf  das  Wasser  durch  Alkohol  verdrängt  und  das  Pro- 
dukt nach  scharfem  Absaugen  im  A'akuumexsikkator  über  l'hosphorpentoxyd 
getrocknet.  Ausbeute  19^. 


Qualitativer  Nachweis  der  Zellulose. 

Lösliclikeit.  Chemisch  nicht  veränderte  Zellulose  ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  und  in  verdünnten  Reagenzien  unlöslich,  da- 
gegen löslich  in  Kupferoxydammoniak  {Schu-cizers  Reagens).  Es  wird  be- 
reitet durch  Fällen  einer  mit  Salmiak  versetzten  Kupfersulfatlösung  mit 
einem  geringen  Überschuß  von  Natronlauge  und  Lösen  des  sorgfältig  ge- 
wachsenen Niederschlages  in  konzentriertem  Ammoniak.  Sehr  wirksame 
Kupferoxydammoniaklösungen  werden  erhalten  durch  Lösen  von  oxydierten 
Kupferabfällen  in  Ammoniak.  Man  verwendet  dazu  zweckmid'iig  2  lang«* 
Ivöhren.  die  unten  ausgezogen  und  mit  einem  Halm  verselu'U  sind,  uml  die 
man  senkrecht  in  einem  Stativ  befestigt.  Die  Röhren  werden  mit  sehr 
dünn  ausgewalztem  Kupferband  locker  gefüllt.  Die  eine  wird  mit  konzen- 
triertem Ammoniak  Übergossen,  in  die  andere  Luft  eingeleitet,  um  die 
Oxydation  des  Kupfers  zu  beschleunigen.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde 
läßt  man  die  Lösung  abfließen  und  gießt  sie  in  die  andere  Röhre  und 
läßt  stehen.  Unterdessen  leitet  man  Luft  in  die  leere  Röhre  ein.  Kühlt 
man  während  der  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Masse,  so  geht  mehr 
Kupfer  in  Lösung. 

Das  Lösungsvermögen  des  Schweizerschon  Reagens  wechselt  sehr 
nach  der  Beschaffenheit  und  der  \'orbehandlung  der  Zellulose.  Man  erhält 
ohne  Schwierigkeit  ohne  Vorbehandlung  der  Zellulose  4 — ri^/oi^t'  Lösunireu. 
nach  Vorbehandlung  mit  ^-i"/oiger  Soda  oder  ö"/oi"f*i*  .\tznatronIosumi  viel 
stärkere,  8  — 10"/nigP  Zelluloselösungen. 

Die  Abscheidung  der  Zellulose  aus  ihren  Kui)feroxydammoniaklösinigen 
kann  geschehen  durch  Säuren,  Alkalien  und  Salze.  I)ie  Lösung  zersetzt 
sich  auch  durch  längeres  Stehen  in  lose  verschlossenen  (iefäl'ien.  wenn  das 
Ammoniak  entweichen  kann.  Dabei  fällt  außer  Zellulose  Kupferhydroxyd 
aus.  Die  Lösungen  werden  ferner  gefällt  durch  entwässernde  Agenzien, 
Alkohol,  außerdem  Salze  und  Zucker. 
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Darstellung  von  einer  Kupferoxydammoniaklösung  konstan- 
ter Zusammensetzung:  ,.Normalkupt'eroxydamnioniaklösung."i) 
Die  Herstellung  von  Kupferoxydammoniaklösungen  nach  den  beschriebenen 
Methoden  ist  ziemlich  einfach,  aber  bestimmte  Gehalte  sind  schwierig  zu 
erzielen.  Leichter  erhält  man  eine  „Normalkupferoxydammoniaklösung" 
durch  Auflösen  des  basischen  Kupfersulfates,  welches  aus  Kupfervitriollösung 
mit  Ammoniak  gefällt  Avird,  in  Ammoniak  von  0'900  spezifisches  Gewicht 
bis  zur  Sättigung. 

59^  Kupfersulfat,  entsprechend  log  Kupfer,  werden  in  etwa  3Z 
heißem  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt,  so  daß  kein  Kupfer  in 
Lösung  bleibt:  ein  etwaiger  kleiner  Überschuß  von  Ammoniak  wird  mit 
Schwefelsäure  neutralisiert.  Der  hellgrüne  kochbeständige  Niederschlag 
wird  dekantiert  und  durch  ein  Faltenfilter  mit  heißem  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Filtrat  schwefelsäurefrei  ist,  was  rasch  vonstatten  geht, 
dann  mit  dem  Filter  auf  Papier  etwas  abgetrocknet,  als  dicke  Paste  in 
eine  Literflasche  gebracht  und  mit  eingekiihltem  Ammoniakwasser  von 
0"900  spezifisches  Gewicht  unter  öfterem  Durchschütteln  zum  Liter  gelöst. 
Ein  wenig  Kupfersalz  bleibt  ungelöst,  auch  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit 
tiefblaue  Nädelchen  von  Kupferoxydammoniak  aus.  Die  nach  24  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  durch  Asbest  filtrierte  Lösung  enthält  13 — 14^ 
Kupfer  und  rund  200  g  Ammoniak  im  Liter.  Zwei  Lösungen  verschiedener 
Herstellung  enthielten  a)  Vd'l  g  Kupfer  und  203  g  Ammoniak,  h)  14"1  g 
Kupfer  und  202  g  Ammoniak.  Man  bestimmt  das  Ammoniak  und  Kupfer- 
oxyd zusammen  durch  Filtrieren  mit  n-Schwefelsäure  und  Methylorange, 
und  das  Kupfer  allein  elektrolytisch.  Diese  normale  Kupferoxydammoniak- 
lösung löst  auch  von  schwerhch  löslicher  Zellulose  bis  2  g  in  100  cm^  auf. 

Das  hellgrüne  basische  KupfersulEat.  welches  bei  120"  bis  zum  kon- 
stanten Gewichte  getrocknet  66—69 Vo  CuO  und  17— 2O0/0SO3  enthält, 
löst  sich  trocken  in  Ammoniak  schwieriger  auf  als  die  frische  Paste,  wes- 
halb letztere  anzuwenden  ist. 

Weitere  Lösungsmittel  für  Zellulose.-) 

Kupferoxydäthylendiaminlösung  besitzt  in  hohem  Maße  die  Fähig- 
keit. Zellulose  aufzulösen.  Dabei  ist  es  zweckmäßig,  die  Zellulose  zuerst  mit 
der  Diaminlösung  zu  durchtränken  und  dann  erst  das  nötige  Kupferhy- 
droxyd hinzuzufügen.  Das  Lösungsvermögen  der  Flüssigkeit  übertrifft  das- 
jenige des  Schweizer^dh^w  Reagens.  Schon  eine  6"/oige.  d.  h.  etwa  Vb 
halbnormale  mit  Kupferhydrat  gesättigte  Äthylendiaminlösung  löst  beträcht- 
liche Mengen  Zellulose,  während  der  Prozentgehalt  an  Ammoniak  in  der 
Schtveizer^ohQw  Flüssigkeit  ein  viel  höherer  sein  muß.  sofern  sie  zur  Auf- 


')  H.  Ost,  Die  Viskosität  der  Zelluloselösungen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  24. 
1893  (1911). 

-)  Wilhelm  Traube,  Über  das  Verhalten  einiger  Metallhj'drate  zu  Äthylendiamin- 
lösungen.  Berichte  d.  Deutschen  cliem.  Gesellsch.  44.  8319—3324  (1911). 
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lösung-  der  Zellulose  dienen  soll.  Aus  den  Lösungen  in  Kupferoxydütliy- 
Icndiamin  wird  die  Zellulo.se  durch  Siiuren.  .\lkalien,  eveufueil  unter  Zusatz 
von  Zucker  und  ähnlichen  Stoffen  in  der  Wärme  oder  Kälte  wiederj^efällt. 

Zellulose  ist  in  Nickeloxydaiiunoniak  nnlöslich  ( liiterschied  von  na- 
türlicher Seide). 

Ein  weiteres  Lösunj^sniittel  ist  nach  Cros^s  und  lievan^)  Chlorzink. 
4 — 6  Teile  wasserfreies.  Chlorzink  w^erden  in  (i — 10  Teilen  Wasser  ge- 
löst und  1  Teil  Zellulose  zugerührt,  bis  diese  gleichmäßig  durchtränkt 
wird.  Jetzt  digeriert  man  bei  mäßiger  Wärme,  bis  die  Zellulose  gallert- 
artig geworden  ist,  dann  wird  die  Reaktion  durch  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  unter  zeitweisem  Umrühren  und  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  zu  Ende  geführt,  wobei  ein  homogener  Sirup  entsteht.  Diese 
Lösung  koaguliert  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  ein  (Jemenge 
von  Zellulose  und  Zinkoxyd  ausfällt.  Säuren,  Salzlösungen  und  Alkohol  be- 
wirken ebenfalls  die  Au.sfällung  der  gelösten  Zellulose. 

Sehr  rasch  löst  sich  Zellulose  in  einem  (iemisch  von  Chloizink  iiini 
Salzsäure.  Man  verwendet  dazu  ein  Gemisch  von  Chloizink  in  seinem 
zweifachen  (Gewicht  400/oiger  Salzsäure,  welches  die  Zellulose  schon  in  der 
Kälte  löst.  Dabei  wird  sie  aber  schon  teilweise  hydrolysiert.  Ähnlich  wir- 
kende Lösungsmittel  sind  .Vntimontrichlorid  in  wenig  Wasser  oder  in  Ge- 
genwart von  Salzsäure,  dann  Merkurichlorid.  Lismuthtrichlorid  und  Stanno- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Salzsäure. 2) 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Zellulose  bei  gewöhiüicher  Tempe- 
ratur rasch  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf :  dabei  erleidet  aber  die 
Zellulose  eine  tiefgreifende  Hydrolyse. 

Nachweis  der  Zellulose. 

Verhalten  gegen  Chlorzinkjodlösung.  Das  Reagens  wird  lie- 
reitet  durch  Zusatz  von  1  Teil  60Voiger  Lösung  von  Jodkalium  zu  9  Teilen 
einer  Chlorzinklösung  (spez.  Gew.  2"0)  und  Sättigen  des  Gemisches  mit 
Jod.  Die  Flüssigkeit  färbt  die  Zellulose  momentan  blau  bis  blauviolett  an. 

Verhalten  gegen  Jod  und  Schwefelsäure.  Man  befeuchtet  die 
zu  prüfende  Substanz  mit  einer  l%igen  Lösung  von  Jodkalium,  in  der 
Jod  bis  zur  Sättigung  aufgelöst  war.  dann  wäscht  man  den  Cberschuli 
des  Reagens  aus  und  setzt  nun  einige  Tropfen  konzi'utrierter  Schwefel- 
säure zu.  Dabei  tritt  Rlau-  bzw.  Rraunfärbung  der  Substanz  ein. 

Partielle  Hydrolyse  der  Zellulose.  Bildung  von  Zellobiose.') 

Darstellung  von  Oktaazetylzellobiose.  60  .7  Zellulose,  die  sich 
in  einem   P/2  ^  tassenden  Rundkolben  befinden,  werden  mit  einem  (Jemisch 


*)  Gross  und  Heran,  Zellulose.  S.  G. 

")  Horace  G.  Deming,  Einige  neue  Lösungsmittel  für  Zellulose  und  ihre  Einwir- 
kung auf  diese  Sul)stanz.  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  33.  ir)iri--152r)  (lUtl). 

=*)  Zd.  H.  Skraup  und  J.  König,  ('her  die  Zcllobiose.  Monatsh.  f.  Chem.  22. 
1011  (1901).  Zd.  H.  Skraup,  Über    Starke,    Glyki.gen    und    Zellulose.    Auf    liruiul    von 
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aus  240  cm^  Essigsäureanhydrid  und  32  cm^  konzentrierter  Schwefelsäure, 
das  auf  — 15"  abgekühlt  war,  rasch  abgegossen  und  unter  fortwährendem 
Schüttehi  und  Drehen  des  Kolbens  die  Masse  möglichst  in  Bewegung  ge- 
halten, um  lokale  Erhitzungen  zu  vermeiden.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt 
die  Zellulose  in  Lösung  zu  gehen,  wobei  Erwärmung  stattfindet.  Man  regelt 
nötigenfalls  unter  Wasserkühlung  oder,  falls  die  Reaktion  zu  träge  vor- 
wärts schreitet,  durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  den 
Gang  der  Azetylierung  so,  daß  die  sich  verflüssigende  Masse  möglichst  rasch 
eine  Temperatur  von  105°  erreicht.  Dabei  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
braune bis  rotbraune  Farbe  an.  Man  vermeidet  eine  weitere  Erhöhung  der 
Temperatur  in  der  Reaktionsflüssigkeit,  indem  man  den  warmen  Kolben 
sehr  vorsichtig  in  Wasser  taucht,  dann  kühlt  man  die  Masse  möglichst 
rasch  auf  etwa  50**  ab  und  läßt  sie  in  dünnem  Strahle  in  etwa  6  l  Eis- 
wasser fließen,  wobei  man  das  Wasser  mit  Hilfe  einer  Turbine  in  lebhafter 
Bewegung  hält.  Dabei  fällt  ein  hellfleischfarbenes  Rohprodukt  aus,  das 
nach  kurzer  Zeit,  besonders  wenn  die  Mutterlauge  mit  reinem  Wasser  um- 
getauscht wird,  bald  erstarrt  und  sich  absaugen  läßt.  Nachdem  die  blasse 
mit  Wasser  sorgfältig  gewaschen  und  scharf  gepreßt  wird,  löst  man  sie 
in  QO^/oigem  heißem  Alkohol.  Beim  Erkalten  fallen  farblose  Nadeln  der 
Oktaazetylverbindung  aus,  die  nötigenfalls  noch  einmal  aus  heißem  Alkohol 
umkristallisiert  werden. 

Bei  der  Bereitung  des  Azetylierungsgemisches  soll  man  darauf  achten, 
daß  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure  mit  Essigsäureanhydrid  die  Tem- 
peratur nicht  über  20°  steigen  soll,  was  durch  Kühlung  in  Kältemischung 
erreicht  wird.  Will  man  die  partielle  Hydrolyse  mit  kleineren  Substanz- 
mengen ausführen,  so  muß  das  Azetylierungsgemisch  nicht  so  stark  (auf 
— 15°)  abgekühlt  werden. 

Überschreitet  man  bei  der  Azetylierung  die  Temperatur  von  105°, 
so  erhält  man  schlechte  oder  gar  keine  Ausbeuten;  wird  die  Temperatur 
zu  niedrig  gehalten,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  mivollständig  hydro- 
lysierten  Produkten,  die  dann  die  Reinigung  der  gebildeten  Oktaazetyl- 
zellobiose  sehr  erschweren. 

Die  Oktaazetylzellobiose  bildet  farblose  mehrere  Millimeter  lange  Na- 
deln, die  bei  225°  schmelzen.  Skraup  und  Köiiig  geben  den  Schmelzpunkt 
228°,  W.  Schliemann  221 V2 — 222°  an.  Die  Zusammensetzung  und  das 
Molekulargewicht  der  Verbindung  entspricht  der  Formel  C12  Hj4  (Cg  H3  0)^ 
Oll  =  C28  H38  O19.  Mol.-Gew.  676-29.  Sie  enthält  49-54%  C  und  5-65°/o  H. 
Das  Drehungsvermögen  in  Chloroformlösung  beträgt  nach  den  Angaben 
der  verschiedenen  Autoren  —  [aj^  =  +  41-5  bis   +  40-6°. 


experimentelleu  Untersuchungen  von  E.  Geinsperger.  Monatshefte  f.  Chem.  26.  1459 
(1905).  —  L.  Maquenne  und  W.  Goodwin,  Recherches  sur  le  cellose.  Bull,  de  la  soc. 
chim.  de  Paris.  [8].  31.  854—859  (1904).  —  Emil  Abderhalden  und  Geza  Zcmplni, 
Partielle  Hydrolyse  der  Tunikatenzellulose.  Bildung  von  Zellobiose.  Zeitscbr.  f.  physiol. 
Chem.  72.  58-63(1911). 
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Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Lösliclikeit  der  ( )ktaazetylzellol)iose  vom 
Schmelzpunkt  222^  Der  Quotient  der  letzten  Spalte  giht  an.  wievielmal 
mehr  Azetat  das  Lösungsmittel  heim  Sieden  zu  lösen  vermag  als  hei  2U".') 

Lösungsmittel  \m  20"      hei  Siedeteniporatnr     (Quotient 

100  f/  Lösungsmittel  losen 

Alkohol  von  99"7  Gewichtsprozent  ....     b6  mg  118  </  210 

„     94-8              ,,               1-85  ,  - 

„          „     85-0              „               ....  18-0  „  :V94  ..  219 

„     750              „               25-4  „  5-64  „  222 

„          „     650               „               ....  2:V6  „  5-36  ..  227 

„          „     500               „                ....   12-8  „  4-44  .,  :'.47 

„     25-0              ..               ....     1-6  „  0-79  „  494 

Wasser     0-9  „  O'OG  „  (67) 

IJenzol 64-0  „  1-84  „  29 

Chloroform 10-20^           etwa  28  „  l'/s 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  die  Substanz  in  verdüniitciii  Alkohol  eine 
erheblich  größere  LösUchkeit    als  in  absolutem  Alkohol  zeigt,  obschon  die 
Löslichkeit   im  AVasser   äußerst 
gering  ist.  '''p  - 

Stehen  kleine  Mengen  der 
Oktaazetvlverbindung   zur   Ver-  y^    ( j^^         ^^^ji 

fügung.  so  stellt  man  zur  weiteren 
Identifizierung  das  Phenylosazon 
der  Zelloibose  wie  folgt  dar. 2) 
0*5  (/  der  Oktaazetvlverbindung 
werden  in  40  cm^  heißem  Al- 
kohol suspendiert .  rasch  abge- 
kühlt,   sofort    Vb  cm^  M^/oige.r 

Kalilauge  zugesetzt,  etwa  10  Mi-    \  ^>^        \^ 

nuten  geschüttelt,  dann  langsam     \  ,     '^^^^-  ^  '    sS  ^^icr 

in  kleinen  Portionen  unter  Schüt-       \       ^  ^S^^^  ^  ^ 

teln  Wasser  zugesetzt,  bis  eine         \     ^'v       ^  ^^:ikM^      /^ 
klare  Lösung  entsteht  {\h  cm"^).  \^^  3^^^^ 

Um  die  Verseifung  zu  vollenden,  ^^  ' 

wird  die  Lösung  noch  24  Stunden 
bei    Zimmertemperatur    stehen 

gelassen,  dann  mit  Essigsäure  neutralisiert,  der  Alkohol  unter  vermin- 
dertem Druck  abdestilliert  und  die  Lösung  bis  auf  etwa  (i  ^'m'^  eingeengt 
Nach  Zusatz  von  0'5  ^  Phenylhydrazinchlorhydrat  wird  jetzt  l'/s  Stunden 
im  Wasserbade  erwärmt,  wobei  die  Lösung  klar  bleibt.  IJeini  Erkalten 
erfolgt  die  Ausscheidung  von  langen  zitronengell)en   Nadeln   ( siehe  Fig.  2), 

')  Wilhelm  Schliemann,  Üher  die  Zellohiose  und  die  Azetolyse  der  Zellulose. 
Ldebigs  Annalen.  378.  300-381  (1911). 

-)  Emil  Abderhalden  und  Ge'za  Zcmplen,  Partielle  Hydrolyse  der  Tunikatenzellu- 
lose.  Bildung  von  Zellohiose.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  72.  58—63  (1911). 

Abderhalden,    Handbuch  dur  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  3 
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—0-44 

—17-4 

—0-46 

—19-1 

und  —17 

.50 

im  Natrium  licht. 
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die    abgesaugt    und    aus    heißem    Wasser    umkristallisiert    werden.    Aus- 
beute 0-07. 

Zellobiosephenylosazon,  C^^H,,  0,N,.  Mol.-Gewicht  385-22.  Stick- 
stoffgehalt 15-64 Vo-  Schmelzpunkt  beim  raschen  Erhitzen  198".  Die  Kristalle 
lösen  sich  in  etwa  135  Teilen  heißem  Wasser,  in  10  Teilen  heißem  Alkohol 
und  in  15  Teilen  heißem  50o/oigen  Alkohol. 

Drehungsvermögen  des  Zellobiosazons  in  absolutem  Alkohol.  \) 

8  a(Auerlicht)  [a]  d  (Auerlicht) 
0-284          —0-15"  —13-2» 

0-634  —0-370  —14-6" 

0-600  —0-40"  —16-7" 

Die  Mittelwerte  sind  etwa  — 15»  im  Auer- 

Darstellung  der  Cellobiose  aus  der  Oktaazetylverbindung. 

Man  bereitet  eine  alkoholische  Kaliumhvdroxydlösung,  die  in  100  cm^ 
10  f/  Kaliumhydroxyd  enthält.  150  cm^  der  Lauge  werden  unter  Wasser- 
kühlung mit  der  Turbine  stark  gerührt  und  allmählich  in  kleinen  Por- 
tionen 20  g  des  fein  gepulverten  Azetates  eingetragen.  Das  Azetat  geht 
zunächst  in  Lösung  und  bald  erscheint  an  seiner  Stelle  die  amorphe, 
nahezu  farblose  Kahumverbindung  der  ZeUobiose.  Durch  allmähhchen  Zu- 
satz von  absolutem  Alkohol  zum  Eeaktionsgemisch  vermeidet  man  das  Zu- 
sammenbacken der  hygroskopischen  Kaliumverbindung.  Die  Verseifung 
soll  so  langsam  ausgeführt  werden,  daß  die  Operation  bei  den  oben  an- 
gegebenen Mengen  etwa  V2  Stunde  in  Anspruch  nehmen  soll.  Jetzt  läßt 
man  das  Reaktionsgemisch,  um  die  Verseif ung  zu  vervollständigen,  etwa 
2  Stunden  stehen  und  gießt  die  Mutterlauge  von  dem  Kaliumverbindungs- 
niederschlag ab  und  wäscht  ihn  mit  absolutem  Alkohol.  Hierauf  löst  man 
die  Masse  in  möglichst  wenig  Wasser,  neutrahsiert  gegen  Lackmuspapier 
mit  Essigsäure,  filtriert  von  kleinen  Resten  unveränderten  Azetates  und 
dampft  unter  vermindertem  Druck  zu  einem  Sirup  ein.  Dieser  wird  mit 
absolutem  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  stehen  ge- 
lassen. Nach  einigen  Stunden  beginnt  schon  die  Kristallisation  der  ZeUo- 
biose, die  durch  allmählichen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  verstärkt 
werden  kann.  Der  kristallinische  Zucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
mit  Alkohol  wieder  umkristaUisiert.  Dabei  erhält  man  schon  die  ZeUo- 
biose rein. 

Hat  man  nur  kleine  Mengen  der  Oktaazetylzellobiose  zur  Verfügung, 
so  führt  man  die  Verseifung  mit  Barytwasser  wie  folgt  aus.-) 

0-7  ^  Oktaazetylverbindung  werden  in  50  cm^  Azeton  gelöst  und  unter 
Schütteln  mit  50  cm^  Barytwasser  versetzt.  Unter  fortwährendem  Schütteln 


»)  Wilhelm  Schliemann,  t)ber  die  ZeUobiose  und  die  Azetolyse  der  Zellulose. 
Lie%s  Annalen.  378.  366-381  (1911). 

2)  Emil  Abderhalden  und  Geza  Zemplen,  Partielle  Hydrolyse  der  Tuiiikaten- 
zellulose.  Bildung  von  ZeUobiose.  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie.  72.  58—62  (1911). 
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Avird  jetzt  Wasser  in  Portionen  von  25  cm^  zugesetzt  und  weiter  ge- 
schüttelt. Nach  etwa  10  Stunden  ist  die  Substanz  bis  auf  Spuren  gelöst. 
Die  Menge  des  angewandten  Wassers  beträgt  etwa  800  cm\  Es  wird  noch 
14  Stunden  lang  weiter  geschüttelt,  dann  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  quan- 
titativ entfernt  und  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  auf  etwa  2  cni^ 
eingedampft.  Nach  ;Uägigem  Stehen  im  FAsikkator  hcüjniit  die  Ausscheidung 
von  Zellol)iosekristallen,  die  sich  auf  Zusatz  von  Alkoliol  vermehren. 

Eigenschaften  der  kristallisierten  Zellobiose. 

Zellobiose  bildet  mikroskopische  Kristalle  in  Form  unregelmiilliger 
Prismen  oder  Tafeln,  Die  im  Vakuumexsikkator  getrocknete  Sul)stanz  ent- 
hält noch  V4  Mol.  Kristallwasser,  das  bei  lOO"  entweicht.  Formel:  Ci.2H.,2  0i,: 
Mol.-Gew.:  342-18;  Zusammensetzung:  42-1  iVo  C.  6-43%  H,  5l"46Ö/o  O. 
Bei  180°  wird  es  gelblich,  dann  immer  dunkler,  bei  ca.  220"  zersetzt  es  sich 
unter  Aufschäumen  und  Verkohlung.  Löst  sich  in  2—3  Teilen  heißem  un<l 
in  8  Teilen  kaltem  Wasser.  Ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Äther.  Der 
Geschmack  ist  nicht  süß,  höchstens  der  Nachgeschmack  ist  süßlich.  Eine 
lOVflige    Lösung   zeigt    10   Minuten    nach    dem    Auflösen    die    Drehung 

[«]^^=  -I-  26'P.  und  nach  15  Stunden  die  konstante  Enddrehung  +  33*70''. 

Dreh  un  SS  vermögen  der  Zellobiose  nach  Hardt-Stremaiir.^) 

Prozentgehalt  der  Lösungen  =  838;  Spez.  Gew.  =  1034;  Länge  des  Beobachtiings- 

rohrs  =  50'85  »iin\  'remporatur  =  20". 


Zeit  nach  Beginn  der  Auflösung 


Minuten 


Stunde 

30 
30 
15 

30 
30 

M 

nuten  

Stunden 

n 

11         ■    .        

I)         

an' 


L«]n 


20« 


-f  0-7-25 

1       -f-  lG-45 

+  0-78.-) 

-f  17-28 

+  0-92 

-f  20-9 

-f  1085 

4-24-6 

-f  1-21 

4-  27-5 

-f  L3.--. 

^  .30  (5 

-f  1-40 

+  31-9 

+  1-41 

-I-321 

-f-  1-42 

4-  32-2 

-f-  1-38 

+  31  3 

-f  1-40 

4-319 

6 

20 

50 

1 

2 

5 
8 

10 
12 
24 
32 


Die  2— ITVoigen  Lösungen  zeigen  praktisch  ein  konstantes  Drehung.s- 
vermögen.  Als  Mittelwert  ergibt  sich   -+- 34-( )(')".-) 

Das  Drehunasvermönen  der  Zelloitioselösuntxen  nimmt  mit  steinender 
Temperatur  zwar  wenig,  aber  doch  merklich  zu,  wie  das  aus  folgender 
Zusammenstellung  ersichtlich  ist. 

')  Emil  R.  r.  Hardt-Stremai/r,  Über  Azetylderivato  der  Zellobiose.  Monatshefte 
für  Chemie.  28.  73  (1907). 

-)  Wilhelm  Schliemann,  Über  die  Zellobiose  und  die  Azetolyse  der  Zellulose. 
Liebifi^  Annalen  der  Chemie.  378.  360—381  (1911). 
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Prozeutgehalt 
der  Lösung 

Temperatur 

Dichte 

aD 

[-]d 

9-6656 

15» 

1-03804 

13-935« 

34-72« 

9-6656 

20« 

103698 

13-935« 

34-76» 

97337 

20" 

1-03724 

14-07« 

34  84« 

9-7337 

30« 

103407 

14-115« 

35-06« 

10-2566 

15« 

1-04066 

14-76« 

34-57« 

10-2566 

20« 

1-03951 

14-78« 

34-66« 

10-2566 

30« 

1-03636 

14-835« 

34-89« 

14-8291 

20« 

1-05880 

21-695« 

34-54« 

14-8291 

30« 

1-05551 

21-755» 

34-75« 

Das  Reduktionsvermögen ,    nach    dem  Verfahren   von    Bertrand   be- 
stimmt, ist  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich,  i) 


Gewicht  der  Zellobiose 

Gewi 

cht  des  Kupfers 

in  Milligramm 

in 

Milligramm 

10 

14-4 

20 

27-9 

40 

55-8 

50 

67-7 

60 

82-2 

90 

124-5 

Im  Mittel  entspricht  jedem  Milligramm  Zellobiose  1'91  mg  Kupfer. 

Bei  der  Säurehydrolyse  entsteht  d-Glukose.  Mit  Hefe  gärt  die  Zello- 
biose nicht,  dagegen  wird  sie  durch  ein  besonderes  Ferment,  das  in  zahl- 
reichen Pilzen  und  höheren  Pflanzen  vorkommt  und  auch  in  dem  käuflichen 
Emulsin  vorhanden  ist,  in  2  Mol.  Glukose  gespalten. 

Eine  direkte  Azetylierung  der  Zellobiose  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  führt  ebenfalls  zu  der  Oktaazetylzellobiose 
vom  Schmelzpunkt  222°.  Führt  man  aber  die  Azetylierung  in  Gegenwart 
von  geschmolzenem  Natriumazetat  aus,  so  erhält  man  eine  Oktaazetylzello- 
biose, die  dem  erwähnten  isomer  ist,  viel  niedriger,  bei  191 V2 — l^^^"  schmilzt 
und  ein  abweichendes  Drehungsvermögen  zeigt,  wie  es  aus  folgender  Ta- 
belle ersichtlich  ist. 

Drehungsvermögen  der  Oktaazetylzellobiose. 

Schmelzpunkt  19l\,— 192«. -) 

In  Chloroform: 


Prozentgehalt 
der  Lösung 

Dichte  d  ^«/,« 

^200 

L«Jd 

2-216 

1-473 

-  0-97» 

—  7-4« 

2-808 

1-472 

- 1-28« 

—  7-7» 

3-705 

1-471 

-  1-81« 

-8-3« 

In 

Benzol  : 

2-959 

08869 

-  2-61« 

—  24-9« 

3-633 

0-8888 

—  3  22« 

—  24-9« 

*)  G.  Bertrand  und  M.  Holderer,  Recherches  sur  la  cellase,  un  nouveau  Ferment 
dedoublent  la  cellose.  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  France  [4].  7.  177 — 184(1910). 

-)  Wilhelm  Schliemann,  Über  die  Zellobiose  und  die  Azetolyse  der  Zellulose. 
Liehig?,  Annalen.  378.  366-381U1911). 
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Dieselbe  Oktaazetylvorbinduiif;;'  kann  durch  IJohandlun;.!  der  Azeto- 
halogenverbindungen  der  ZoUobiose  mit  Silberazetat  in  essigsaurer  Lösung 
erhalten  werden. 

Nachweis  der  reduzierenden  Eigenschaften  verschiedener 

Zellulosearten. 

Man  digeriert  die  zii  prüfende  Zellulose  einige  Sekunden  mit  einer 
heißen  alkalischen  verdünnten  Flavanthren-Hydrosulfitküpe.  wäscht  aus.  ent- 
wickelt den  gelben  Farbstoff  durch  Übergiel^en  mit  Hypochloritlüsung  oder 

minutenlanges  Liegen  an  der  Luft  und  erhitzt  die  ausgewaschene  Zellulose 

9 
mit  zirka- — Natronlauge  zum  Sieden.  Je  nach  der  Reduktionsfähigkeit  der 

Faser  geht  dann  ihre  gelbe  Farbe  mehr  oder  weniger  rasch  wieder  in  das 
Dunkelblau  der  Küpe  über.  Oxyzellulose  wird  fast  augeni)licklich  dunkel- 
blau, gewöhnlicher,  nicht  sorgfältig  gebleichter  Baumwollsatin  oder  Filtrier- 
papier in  weniger  als  1  Minute,  ^  erbandwatte  oder  sorgfältig  gebleichter 
Satin  bedarf  der  mehrfachen  Zeit.') 

Bestimmung  der  Kupferzahl.-) 

Etwa  3  g  der  zu  untersuchenden  Zellulose  werden  möglichst  zer- 
kleinert, lufttrocken  genau  abgewogen  und  in  einen  sehr  weithalsigen 
To-Literkolben  eingebracht,  dann  mit  ?)00c)n^  siedendem,  destilliertem 
Wasser  Übergossen.  Man  schiebt  jetzt  den  Kolben  von  unten  über  einen 
Glaskühler  mit  Innenrohr  und  Rührachso.  Rei  der  Apparatur  müssen 
Gummiteile  gänzlich  vermeidet  werden.  Es  ist  das  wohl  möglich,  wenn  man 
die  Kühlung  der  Wasserdämpfe  durch  einen  in  den  weiten  Kolbenhals  ge- 
hängten gläsernen  Wasserkühler  bewirkt.  In  der  Achse  des  Kühlers  be- 
findet sich  eine  weite  Glasröhre,  durch  welche  sowohl  die  Rührachse  hin- 
durchgeht, als  auch  notwendige  Zusätze,  wie  Fehlivgsche  Lösung,  und 
anderes  durch  einen  Seitenarm  eingegossen  werden  können.'')  Hängt 
man  den  Kühler  etwa  mit  Nickeldraht  an  einer  Stativklanimer  auf,  so 
können  Rührer  und  Kühler  dauernd  unverrückbar  montiert  i)leiben,  wäh- 
rend man  nur  den  Kolben  nach  unten  zu  entfernen  hat.  Diese  Anordnung 
hat  den  weiteren  Vorteil,  daß  sehr  gleichmäßige  Rührung  sogleich  ohne 
jede  Einstellung  von  Klammern  usw.  erzielt  wird.  Der  Kolben  wird  auf 
einem  großen  Drahtnetz  mit  Pilzbrenner  zu  vollem  Sieden  unter  mäßiger 
Rührung  erhitzt.  Unterdessen  hat  man  öO  (w^  alkalische  Seignettesalzlösung 
zum  Sieden  erhitzt,  in  diese  eine  ei)enfalls  siedende  (50  o»^)  i^^pf^rlösung 


')  R.  Scholl,  Ein  Versuch  zur  Veranschaulichung  der  roduzierondeu  Eigen- 
schaften von  Zellulose.  Berichte  der  Deutschen  chemischen  (iesellschaft.  44.  1312— i;n4 
(1911). 

^)  Carl  G.  Schwalbe,  Die  Bestimmung  des  Blcichgrades.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie. 
23.  924-928  (1910). 

')  Eine  solche  Apparatur  wird  von  der  Firma  Elirhardt  v'v  Motzger  Nachf.  in 
Darmstadt  augefertigt. 


38  Geza  Zemplen. 

eingegossen  und  das  Gemisch  durch  Tropftrichter  in  den  Seitenarm  des 
erwähnten  Innenrohres  zum  siedenden  Kolbeninhalt  gegeben.  Von  dem 
Moment,  in  dem  nach  Zufluß  der  Fehlinf/schen  Lösung  wieder  volles  Sieden 
erreicht  ist,  wird  eine  Viertelstunde  lang  weiter  gekocht.  Hierauf  wird  der 
Kolben  vom  Kühler  und  Rührwerk  getrennt.  Der  Inhalt  wird  durch  einen 
auf  Saugflasche  befindhchen  Büchnertrichter  mit  doppelter  Filterscheibe, 
Schleicher  &  Schüll  (Nr.  595,  lern  Durchmesser)  abgesaugt;  die  Faser- 
masse auf  dem  Filter  bzw.  noch  im  Kolben  so  lange  mit  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Filtrat  kupferfrei  (Ferrocyankaliumprobe)  ist.  Die  Faser- 
masse samt  Filterscheiben  wird  nunmehr  in  einer  Porzellanschale  mit 
heißem  Wasser  überdeckt,  15  an^  verdünnter  Salpetersäure  (ß'b^/o)  hinzu- 
gegeben und  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  jedoch  nur  so  lange,  bis  alles 
Kupfer  bzw.  Kupferoxydul  oder  Oxyd  gelöst  ist,  was  durch  häufiges  Um- 
rühren bei  teilweisem  Herausragen  der  Fasermassen  aus  der  Flüssigkeit 
beschleunigt  werden  kann.  Nun  wird  heiß  durch  eine  Filtersclieibe  im 
Büchnertrichter  abgesaugt  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.  Dann 
wird  Ammoniak  auf  das  Filter  getropft  oder  die  Fasermasse  in  die  Schale 
zurückgebracht,  mit  Ammoniak  Übergossen  und  nach  einigen  Minuten  mit 
Salpetersäure  angesäuert  und  wieder  mit  heißem  Wasser  nachgewaschen, 
bis  die  Fasermasse,  mit  Ferrocyankalium  und  Natriumazetat  betropft, 
farblos  bleibt.  Die  sauren  Filtrate  werden  eingedunstet,  bis  ihr  Volumen 
die  Unterbringung  in  der  zur  Elektrolyse  bestimmten  Platinschale  gestattet. 
Man  fügt  noch  1 — 2  cm^  Schwefelsäure  1  :  10  hinzu  und  elektrolysiert  mit 
2  Amp.  20 — 45  Minuten  bei  schneller  Anodenrührung.  Nachdem  die  Ferro- 
cyankaliumprobe (Natriumazetat)  Kupferfreiheit  der  Lösung  anzeigt,  wird 
unter  andauerndem  Stromdurchgang  ausgewaschen,  bis  auf  dem  Ampere- 
meter der  Zeiger  auf  Null  gesunken  ist  und  der  sehr  empfehlenswerte 
Glühlampenwiderstand  kein  Licht  mehr  zeigt.  Die  Schale  wird  mit  destil- 
liertem Wasser  gespült,  mit  Alkohol  und  Äther  nachgewaschen  und  stets 
bei  gleicher  Temperatur  getrocknet.  Arbeitsdauer  2V2  Stunden;  Zeit- 
dauer je  nach  dem  Volumen  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  etwa 
5  Stunden. 

Handelt  es  sich  um  die  Kupferzahlbestimmung  bei  Zellstoffen,  ferner 
bei  schleimigen  und  kolloiden  Zellulosen  etwa  um  Pergament ,  Amyloid, 
GuignetzeUulose ,  um  verseifte  Azetatester  u.  dgl.,  so  bereitet  das  Abfil- 
trieren der  überschüssigen  Fehling&dieii  Lösung  große  Schwierigkeit:  auch 
gehen  Kupferpartikel  durchs  Filter.  Diese  Mißstände  kann  man  aber  leicht 
beseitigen  durch  Zugabe  von  gereinigter  Kieselgur  und  kräftigem  Durch- 
schütteln. Alle  schleimigen  Niederschläge  und  Kupferpartikel  filtrieren  nun- 
mehr glatt  in  sehr  kurzer  Zeit.  Beim  Filtrieren  muß  man  vor  allen  Dingen 
darauf  achten,  daß  die  schleimige  Zellulose,  noch  durchtränkt  mit  fast 
siedender  alkahscher  Kupferlösung,  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 
Oxydation  und  punktförmige  Abscheidung  neuer  Kupfermengen  sind  die 
Folge.  Man  muß  also  den  Saugtrichter  gefiült  halten  und  darf  nicht  trocken 
saugen,  solange  noch  unverdünnte  Kupferlösung  abzusaugen  ist. 
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Das  Gemisch  von  Kieseli-ur,  /t'lliilosc  iiiul  Kupfer  wiid  nach  (km 
Auswaschen  genau  nach  \orschrift  mit  Siiure  aus^^ezogen.  Klcktrolysicrt 
man  die  abgesauiite  saure  FUissigkeit  ohne  weiteres,  so  kann  es  voi- 
kommen.  dal5  gelöste  organische  Substanz  sich  mit  dem  Kuph'rniederschlag 
in  der  Schale  vermischt,  so  da(/i  zu  hohe  Kupferwerte  erhalten  werden 
könnten. 

^■(illig  uiiigolien  iäl'.t  sich  der  Cbelstand,  wenn  man  die  saun^  Lösung 
zur  Trockne  bringt  und  auf  einem  Sandbade  in  der  Scludc.  iibei'dcckt  mit 
gut  anschließendem  Trichter,  bis  zum  Schwarzwerdeu  des  Kupfersalzes  er- 
hitzt. Nimmt  man  nunmehr  mit  Säure  auf,  d.  h.  spült  den  Trichter  mit 
o — 4cm3  konzentrierter  Salpetersäure  aus  und  spült  mit  warmem  Wasser 
nach,  so  geht  aUes  Kupfer  in  Lösung  und  bleiben  nur  einige  wenige  rot- 
braune Zellulosepartikel  (frei  von  Eisen)  zurück,  deren  Abfiltrieren  über- 
flüssig  ist,   da   sie   keinerlei  Neigung   zum  Absetzen   in    dei-  PlatinschiUe 


zeigen. 


L^nter  P)eobachtung  dieser  Vorsichtsmaßregeln  gelingt  die  ISestim- 
raung  der  Kupferzahl  selbst  bei  völlig  kolloiden  Zellulosen. 

Bei  der  Bereitung  der  Seignettesalz-  und  Kupferlösung  ( Kupfervitriol- 
lösung: 138-56^  in  2  1,  Seignettesalzlösung:  692(7  und  200  r/  Ätznatron 
in  2  /)  vermeidet  man  am  besten  jedes  Filtrieren.  Läßt  sich  die  Lösung 
durch  Stehenlassen  klären,  so  gießt  man  das  Klare  vorsichtig  vom  Bodensatz 
ab.  Sind  die  Reagenzien  so  unrein,  daß  eine  Filtration  erforderlicii  wird, 
so  soll  durch  Glaswolle,  nicht  ai)er  durch  Filtrierjjapier  filtriert  werden. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  schon  durch  Filtration  einer  Seignettesalz- 
lösung (ohne  Alkali)  durch  Filtrierpapier  unter  L"^mständen  die  spätere 
fertige  FehUngsche  Lösung  beim  Erhitzen  eine  schwarzbraune  Trübung  ab- 
scheidet. Absaugen  durch  einen  Goochtiegel  ist  auch  nicht  statthaft,  da 
die  Lösung  mit  dem  zur  Dichtung  erforderlichen  Gummiring  in  Berülii'ung 
kommt  und  die  in  Lösung  gehenden  Bestandteile  des  (iummis  Schwarz- 
braunfärbung der  heißen  Lösung  hervorrufen. 

Bei  Bestimmungen  von  Kupferzahlen  der  Hydratzellulosen.  die  Kupfer 
aus  Fehliiu/scher  Lösung  aufsaugen  und  als  Kupferalkalizellulose  festhalten, 
muß  diese  Kupfermenge  gesondert  bestimmt^werden.  Dies  kann  dui-ch  Finlegen 
einer  neuen  Probe  der  Substanz  in  FcÄ/ij^/yscher  Lösung  geschehen,  in  der 
man  die  Hydratzellulose  etwa  3/4  Stunden  beläßt.  Bei  zu  langem  \erweilen, 
etwa  4 — 5  Stunden,  wird  schon  in  der  Kälte  Kupfer  abgeschieden.  Nach 
vollständigem  Auswaschen  wird  das  Kupfer  herausgelöst  und  bestimmt.  So 
erhält  man  die  Menge  des  Hydratkupfers. 

Eine  gewisse  Menge  Hydratkupfer  wird  man  übrigens  in  jeder  Zellu- 
lose finden  aus  dem  einfachen  (irunde,  weil  beim  Einlegen  in  die  wenn 
auch  nur  schwache  alkalische  Fclduigsche  Lösung  eine  gewisse  Merzerisa- 
tion  (Hydratation)  stattfindet  und  die  erst  gebildete  merzerisierte  Zellulo.se 
nunmehr  Kupfer  festhiüt. 

Zieht  man  das  Hydratkupfer  aus  der  Kupferzahl  ab.  so  erhält  man 
die  „wahre  oder  korrigierte  Knpferzahl". 


40 


Geza  Zemplen. 


Statt  Hvtlratkupfer  schlägt  H.  Osf^)  die  Bezeichnung  ,. Alkali oxyd- 
kupfer"  vor. 

Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  mittelst  Permanganat.-) 

Das  Verfahren  gibt  höhere  Resultate  als  die  Bestimmung  der  Kupfer- 
zahl. Man  trocknet  etwa  5  g  des  Produktes  bei  125o  bis  zur  Konstanz, 
oxydiert  mit  10  cm^  Permanganatlösung  (die  im  Kubikzentimeter  0'0041  g 
Kaliumpermanganat  enthält)  in  2b0cm^  schwefelsaurer  Lösung  während  einer 
Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  zeitweiligem  Rühren  und  titriert 
in  100  cm^  der  Flüssigkeit  das  unverbrauchte  Kaliumpermanganat  zurück. 

Bestimmung   der   Hydrolysierzahl   bzw.  des  Hydratationsgrades.  3) 

Eine  hydratisierte  Zellulose  läßt  sich  mit  Säuren  um  so  schneller 
hydrolysieren,  je  größer  ihre  Hydratation  ist.  Demnach  können  zur  an- 
nähernden Bestimmung  des  Hydratationsgrades  die  mit  Säuren  abspalt- 
baren reduzierenden  Substanzmengen  dienen.  Zu  dem  Zweck  werden  etwa 
3  g  Substanz  in  dem  bei  der  Bestimmung  der  Kupferzahl  beschriebenen 
Apparate  mit  250  cm^  5%iger  Schwefelsäure  unter  Umrühren  V*  Stunde 
gekocht  und  nach  der  Neutralisierung  der  Säure  mit  der  entsprechenden 
Menge  Natronlauge  mit  heißem  Wasser  auf  300  cm^  verdünnt  und  weiter 
wie  bei  der  Kupferzahlbestimmung  angegeben  fortgefahren.  Rechnet  man 
die  erhaltenen  Kupferwerte  auf  \Q0  g  um,  so  erhält  man  die  Hydroly- 
sierzahl. Zieht  man  aus  dieser  die  Kupferzahl  ab,  so  erhält  man  eine 
Differenz,  die  den  Hydrat ationsgr ad  der  Zellulose  ausdrückt.  Auf  Grund 
dieser  Arbeitsmethode  fand  Schiralbe  folgende  AVerte. 


Verbandwatte 

Verband watte  mit  S'/^iger  Natronlauge  mercerisiert 

Iß**/ 

24"/ 

40°/ 

Glanzstoff-Seide 

Viskose  A 

Viskose  B    

Viskose  C 

Chardonnet-Seide 

Hydrozellulose  nach  Girard 

Mitscherlichscher  Zellstoff  ungebleicht 

Ritter-KeUnet'ScheY  Zellstoff  ungebleicht  .... 


drolysier- 

Kupfer- 

Hydratations- 

zahl 

zahl 

zahl 

3-3 

11 

2-2 

32 

0-9 

23 

50 

1-3 

3-7 

61 

1-2 

49 

6-6 

19 

4-7 

12-8 

1-5 

11-3 

140 

1-9 

115 

14-5 

30 

13-7 

16-6 

2-9 

11-3 

17-7 

41 

13-6 

6-6 

5-7 

0-9 

4-4 

2-4 

0-9 

3-5 

2-8 

2-7 

*)  H.  Ost,  Die  Viskosität  der  Zelluloselösnngen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  24. 
1892-1896  (1911). 

-)  L.  Kollmann,  Über  den  Einfluß  der  Temperatur  beim  Mercerisieren.  Färber- 
Zeitung  22.  42-44  (1911). 

')  Carl  G.  Schwalbe,  Zur  Hydratwasserbestimmung  in  Zellulosematerialien.  Zeitschr. 
f.  angewandte  Chemie  21.  1321—1323  (1908):  Die  Chemie  der  Hydratzellulosen.  Zeitschr. 
f.  angewandte  Chemie  22.  197—201  (1909). 
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K'K.  3. 


Bestimmung  der  Viskosität  von  Zelluloselösungen  nach  Ost. ') 

Als  Unti'rscheidunjJ^sniittcl  für  vcrschiodenc  /elliilftscii  liißt  sich  das 
Verploichen  der  Viskosität  der  Lösungen  in  Kui)fero\vd;iiiimuiiiuk  iieran- 
ziehen.  Zu  diesem  Zwecke  ist  die  Verwendung  von  einer 
leicht  herstellbaren  „Normalkupt'eroxydamnioniaklösung" 
(siehe  dort)  sowie  eines  zuverlässigen  und  leicht  zu  hand- 
habenden Viskosimeters  für  kleinere  Flüssigkeitsmengeu 
unerläßlich. 

Am  besten  bewährt  sich  ein  Capiilar-\iskosimeter 
nach  Ostwald,  das  ganz  aus  (das  konstruiert  ist  und 
gute  ^'ergleichswerte  liefert. 

Das  Instrument  (siehe  Fig.  3)  ist  für  25  cm^  Flüssig- 
keit eingerichtet;  es  besteht  aus  dem  oberen  Behältcrc/, 
einer  25  cm^-Pipette  h ,  einer  sorgfältig  ausgemessenen 
Kapillare  c  von  2  mm  Weite  und  200  mm  Länge,  und  dem 
unteren  Behälter  d.  Man  verschließt  die  Mündung  r  mit 
einem  Stopfen ,  füllt  die  Flüssigkeit  durch  (i  in  die  Pi- 
pette h  ein,  bis  etwas  über  die  Marke  m,  läßt  nach  Ent- 
fernung des  Stopfens  bei  e  Hießen  und  notiert  das  Pas- 
sieren der  Marken  m  und  m^  mit  Hilfe  einer  Sekunden- 
uhr. Die  Instrumente  werden  für  Wasser  und  eine  50%ige 
Piohrzuckerlösung  (1  Teil  Zucker  :  1  Teil  Wasser)  bei  20" 
geeicht.  Bei  vier  Instrumenten  betrugen  die  .Vusfluß- 
zeiten  bei  20" : 


Viskosimeter 
Nr. 

Wasser 
Zeit  in  Sekunden 

Zuckerlosung 

Zeit  in  Sekunden 

ViBkositftt 

1 

2 
3 
4 

27 
29 

29-5 
27-5 

276 
294 
300 
276 

10-2 

10  1 
10-2 
101 

Das  Kapillarviskosimeter  ist  für  den  vorliegenden  Zweck  hinreichend 
genau,  ist  be(|uem  zu  handhaben  und  leicht  zu  reinigen :  man  spült  mit 
Kupferoxydammoniak.  Ammoniak,  Wasser,  Alkohol  und  Äther  und  trocknet 
mit  der  Strahlpumpe. 

Die  zu  vergleichenden  Zelluloseproben  wenlen  unter  gleichen  l'edin- 
gungen  an  der  Luft  ausgebreitet  und  lufttrocken  in  Stöj).seltlaschen  aufbe- 
wahrt. Man  bestimmt  in  einer  besonderen  Proi)e  den  Wassergehalt.  Je 
1  g  der  wasserfrei  berechneten  Substanz  wird  in  kleinen  St(ti)selflaschen  in 
50  cm^  Normalkupferoxydaninioniaklösung  unter  wiederholtem  Durch- 
schüttehi    bei    Zimmertemperatur    aufgelöst    und    nach  24  Stunden    bzw. 


*)  H.  Ost,  Die  Viskosität    der  Zelluloselosungen.    Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie. 
24.  1892—1896  (1911). 
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Einige  charakteristische  Zahlen  für  Zellulosen. 


Bezeichnung  des  Präparates 


Wasser- 
gehalt 


Kupfer- 
zahl 


Hydrat- 
kupfer 

(Alkali- 
oxyd- 

kuijfer) 


Visko  sität 


nach  24 
Stunden 


nach 
2  Tagen 


nach 
7  Tagen 


Verbandwatte,  die  übliche  des  Handels 

Dieselbe  

Dieselbe,    15  Stunden    auf    120—125" 
erhitzt 


5-977o 
5-977o 

5-367o 


10 
1-0 

1-0 


ISO» 


11-2^ 


8-0« 
25-0« 


Eine  mäßig  gereinigte,  etwas  gelbliche 
Baumwolle  für  Nitrozellulose  aus  der 
Fabrik  von  P.  Temming  in  Bühl-Elsaß 

Dieselbe      ....        

Dieselbe  15  Stunden  auf -120— 125° 
erhitzt 

Dieselbe     

Dieselbe  24  Stunden  lang  mit  b^'lf^igQx 
Natronlauge  kalt  digeriert  und  gut 
ausgewaschen  (Gewichtsverlust  3"67o 
der  Trockensubstanz) 

Dieselbe 


6-437„ 
6-437o 

4-887o 
4-887o 


6737o 
6-737o 


0-86 
8-86 

0-83 
0-83 


0-59 
0-59 


0-32 
0-32 

0-39 
0-39 


0-33 
0-33 


30-2" 


13-6« 


29-5» 


8-7« 
351« 


4-3« 
8-0" 


5-80 
16-5«       TT 


—         8-0'' 
30-3«       9-3'' 


Eine  sehr  gut  gereinigte  weiße  Baum- 
wolle für  Zelluloid  von  P.  Temming, 
Bühl 

Dieselbe      

Dieselbe  15  Stunden  auf  120—125" 
erhitzt 


6-067„ 
6-067„ 

4-157o 


1-86 
1-86 

1-43 


0-33 
0-33 

0-38 


11-2" 

8-3" 


5-5" 
12-2" 

4-8° 


Beste  amerikanische  Originalbaum- 
wolle, nicht  vorbehandelt,  von  P.  Tem- 
ming, Bühl 

Dieselbe      

Dieselbe  24  Stunden  lang  mit  ö7oi?6i' 
Natronlauge,  kalt  digeriert  und  gut 
ausgewaschen  (Gewichtsverlust  5'77o 
der  Trockensubstanz) 

Dieselbe     


6-287o 
6-287o 


7-107o 

7-107o 


0-87 
0-87 


0-97 
0-97 


0-59 
0-59 


0-40 
0-40 


16-8« 


16-4° 


221° 


23-8'' 


7-7" 
lO-S" 


6-6» 
8-6» 


Baumwollgewebe  ,    schwach     gebleicht 

von  den  Höchster  Farbwerken   .    .    .'^ß-QVjA    090 


0-64      13-3« 


7-5« 


Aschefreies  Filtrierpapier  von  Schleicher 
d-  Schüll 


6-357o     2-18 


101 


3-5'' 


9-7C 


Filtrierpapier  von  M.  Drererhof,  mit 
Salzsäure  und  Fluorwasserstoff  ge- 
reinigt      

Sulfitzellstoffstoffpapier  bestgereinigt , 
für  Zelluloid 


5-567( 

7-197r 


1-74 
214 


0-51 


•  70 


5-7 


0-84  ä   lO-l" 


3-8» 
3-2'' 


Natronstrohstoff,  gewöhnliches  ge- 
bleichtes Fabrikationsprodukt  aus 
Weißenborn  vom  Jahre  1892     .    .    . 


8-497o 


2-814 


1-23 


5-1" 


4-40 


48  Stunden  mit  50  cm^  Wasser  verdünnt  und  die 
die  Werte  zu  vergleichen,  ist  es  empfehlenswert, 
die  Viskositätsbestimmung  wieder  auszuführen. 


Viskosität  gemessen.   Um 
nach  Ttägiger  Auflösung 
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Eine  eiiiebliclu'  riisifhcrhcit  dor  Viskositiitshcstiininun^n'n.  iiaiiicnt- 
licli  hei  dickflüssigen  Lösungen,  entsteht  ans  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit 
durch  den  Luftsauerstoff.  AViederholt  man  die  Bestiuimuniren  mit  derselben 
Lösung-  unmittelbar  nacheinander,  so  erhält  man  /.  i;.  die  Werte: 

30-2,  24-1,  211,   11>1   und   l(r9. 

Am  folgenden  Tage  findet  man  bei  derselben  Lösung  folgende  Zahlen : 

8-7.  s-ö  und  8*4 
und  6  Stunden  später 

7-2  und  7-L 

Sobald  die  Viskosität  auf  etwa  8«  gesunken  ist.  hört  die  rasche  Ab- 
nahme auf,  und  bei  allen  dünnflüssigen  Lösungen  stimmen  die  aufeinan- 
derfolgenden Messungen  überein.  Ein  weiteres  Sinken  der  Viskosität  tritt 
bei  längerem  Stehen  der  Lösungen,  auch  der  dünneren,  in  verschlossenen 
Flaschen  ein,  ebenfalls  infolge  von  Oxydation  durch  gelösten  Sauerstoff. 
Läßt  man  die  zweiprozentigen  Lösungen  vor  dem  Zusatz  von  Wasser  ruhig 
stehen,  so  bleibt  die  Viskosität  auch  sehr  dicker  Lösungen  ziemlich  er- 
halten. 

Trotz  dieser  Unsicherheiten  geben  aber  die  Viskositäten  sicheren 
Aufschlul'i  über  den  (irad  der  Vorbehandlung  der  Zellulosen,  wenn  sie  in 
der  augegel)enen  "Weise  gemessen  werden. 

Trocknung  der  Substanz  zur  Analyse  und  für  wissenschaftliche 

Untersuchungen. 

In  einem  gut  gedichteten  Exsikkator  erreicht  man  unter  vermindertem 
Druck  nach  etwa  20  Stunden  die  Gewichtskonstanz  der  l'roben.  Um  den 
Prozeß  zu  beschleunigen,  ist  es  vorteilhaft,  solche  \'akuum-Exsikkatoren  zu 
benutzen,  die  auf  etwa  90"  erwärmt  werden  können.  Trocknen  bei  hohen 
Temperaturen  und  in  Anwesenheit  von  Luft  ist  nicht  ratsam,  da  die  Zellu- 
lose dabei  eine  langsame  Zersetzung  erleidet.  l>ei  wissenschaftlichen  T'nter- 
suchungen  soll  man  mit  Ivücksicht  auf  die  kleinen  Substanzmengen  und 
der  dadurch  bedingten  Vergrölierung  der  Fehler  das  Trocknen  immer  an 
einer  besonderen  Probe  vornehmen,  damit  für  die  nachfolgenden  Reaktionen 
nicht  ein  Produkt  verwendet  werden  soll,  das  schon  durch  sehr  langes 
Trocknen  teilweise  Zersetzung  erlitten  haben  könnte. 

Bestimmungsmethoden  der  Zellulose.') 

Ein  brauchi)ares  \erfahren  bei  der  Zellulosebestimmung  soll  ein 
möglichst  reines  Präparat  liefern,  das  frei, von  Ligninsubstanzen,  färbenden 
Verunreiniiiuni'en  usw.  ist.  Die  Aschenbestandteile  können  nachträirüch 
leicht  durch  Extraktion  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Klul''S;iure  entfernt 


')  Näheres  bei  ^Vfl.r  i?e/jter,  Über  Bestimmung^methoden  der  Zellulose.  Berlin  1910. 
J.  Kön'ui  und  Fr.  Uniiii,  Die  BestimmuuL'  der  Zellulose  in  Holzarten  und  Uespiuust- 
fasern.  Zeitschr.  f.  Farbeiiindustrio. 
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werden.  Dagegen  muß  das  Produkt  möglichst  frei  von  Umsetzungsprodukten 
wie  Oxyzellulose  oder  Hvdrozellulose  sein,  da  bei  deren  Entstehung  stets 
ein  Teil  der  Zellulose  in  lösüche  Produkte  übergeht,  außerdem  sind  diese 
Substanzen  im  Gegensatz  zu  Zellulose  chemisch  leicht  angreifbar.  Man  wird 
demjenigen  Verfahren  den  Vorzug  vor  anderen  geben,  das  bei  genügender 
Reinheit  des  Präparates  die  größte  Ausbeute  an  reiner  Zellulose  liefert 
und  dadurch  beweist,  daß  bei  ihm  die  Zellulosesubstanz  nicht  oder  nur 
unwesentHch  verändert  wird.  Ein  direkter  Maßstab  für  den  Angriff  der- 
selben durch  die  verwendeten  Reagentien  ergibt  sich,  wenn  man  das  er- 
haltene reine  Produkt  nochmals  der  gleichen  Behandlungsweise  unterwirft: 
es  soll  dabei  gar  nicht  oder  nur  unwesentlich  an  Gewicht  verlieren. 

Leider  besitzen  wir  bis  jetzt  kein  Verfahren,  das  diesen  Anforderungen 
in  jeder  Beziehung  entsprechen  würde. 

Vor  der  eigentUchen  Behandlung  des  Rohproduktes  mit  hydrolysieren- 
den  bzw.  oxydierenden  Reagentien  ist  es  empfehlenswert,  die  Substanz 
(2 — 5^)  zunächst  5 — 6mal  mit  je  100  cm^  Wasser,  dann  mit  einem  Gemisch 
aus  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Benzol  6 — 8  Stunden  zu  extrahieren.  Darauf 
wird  die  Substanz  wiederholt  mit  kochendem  Alkohol,  zuletzt  mit  heißem 
Wasser  gewaschen  und  in  Wägegläsern  nach  dem  bei  der  Trocknungs- 
methode beschriebenen  Verfahren  getrocknet. 

1 — 3  g  der  so  vorbehandelten  Substanz  werden  dann  für  die  weitere 
Bestimmung  abgewogen  und  nach  der  Behandlung  mit  den  Agentien  in 
einem  Goochtiegel  abfiltriert.  Man  ersetzt  den  Asbest  des  Tiegels  zweck- 
mäßig durch  ein  kleines  Scheibchen  Filtrierpapier,  über  das  3 — 4  kreis- 
runde Scheibchen  reiner  Leinwand  gelegt  werden;  das  ganze  wird  be- 
deckt von  dem  gewöhnUchen  Porzellanfilterplättchen.  Die  so  beschickten 
Tiegel  lassen  auch  beim  stärksten  Saugen  keine  Spur  von  Fasern  durch. 
Nach  beendeter  Filtration  und  gründüchem  Auswaschen  wird  die  erhaltene 
Zellulose  getrocknet  und  samt  dem  Goochtiegel  in  großen  Wägegläsern  zur 
Wägung  gebracht.  Trocknen  bis  zur  Gewichtskonstanz  ist  bei  der  außer- 
ordenthchen  Hygroskopizität  des  Materials  unerläßlich.  Die  erhaltene 
Zellulose  muß  stets  auf  ihre  Reinheit  bzw.  Verunreinigungen  geprüft  wer- 
den. Besonders  muß  auf  Lignozellulose,  Oxyzellulose.  Hydrozellulose  und 
Hydratzellulose  (siehe  dort)  geprüft  werden. 

A.  Behandlung   des  Rohproduktes  mit  hydrolysierenden  Agentien. 

Zu  diesen  Verfahren  der  Zellulosebestimmung  gehören  die  soge- 
nannten Rohfaserbestimmungsmethoden.  Sie  geben  keine  ligninfi'eie 
Zellulose,  und  diejenigen,  die  ein  annähernd  reines  Produkt  geben,  greifen 
die  Zellulose  stark  an.  Zellulose  und  Rohfaser  dürfen  also  niemals  miteinan- 
der identifiziert  oder  verwechselt  werden.  Die  letztere  ist  ein  konventio- 
nelles Produkt,  hauptsächlich  ein  Gemisch  von  Zellulose  und  Lignozellulose 
neben  Pentosane,  Asche  und  stickstoffhaltigen  Bestandteilen,  wie  es  durch 
bestimmte,    genau  zu  befolgende   Operationen  erhalten  wird.  Deshalb  muß 
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bei    der   Angabe  eines   Zellulosegehaltes    stets   das   \'erlahren    angegeben 
werden,  wodurch  man  die  Zahl  erhalten  hat. 

1.  Bestimmung  der  Rohfaser  nach  dem  Verfahren  von  Henneherg 
und  Stohmann:  die    Wcender-Mothodo.') 

Das  Verfahren  wird  hei  Nahrungsmittehi  und  agrikulturchemischcn 
Untersuchungen  sehr  oft  ausgeführt. 

3-4.(7  Substanz  (entsprechend  ungefähr  3  .r/ Trockensubstanz)  werden 
in  einer  Porzellanschale  (sog.  Rohfaserschale,  bei  welcher  das  Niveau  von 
200  cm 3  Flüssigkeit  durch  eine  eingebrannte  Marke  angegeben  ist)  mit 
50  cm^  50/oiger  Schw^efelsäure  und  150  cw»  Wasser  untei-  Ersatz  des  ver- 
dunstenden Wassers  V2  Stunde  lang  gekocht.  Darauf  laßt  man  absitzen, 
gießt  die  überstehende  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  und  kocht  den  Rück- 
stand Vi  Stunde  lang  mit  destilliertem  Wasser,  gießt  nach  dem  Absetzen 
in  dasselbe  Becherglas  ab  und  wiederholt  das  Verfahren  noch  einmal.  I)ie 
im  Becherglas  gesammelte  Flüssigkeit  überläßt  man  zur  Sedimentierung 
mitgerissener  Rohfaserteilchen  einige  Zeit  der  Ruhe:  darauf  hebert  man 
den  größten  Teil  derselben  ab,  ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,  und  gielU 
den  Rest  zusammen  mit  dem  Inhalt  der  Porzellanschale  durch  ein  l'ilter. 
Der  Filterrückstand  wird  durch  Aufgießen  von  heißem  Wasser  flüchtig 
ausgewaschen  und  sodann  mit  200  cm^  lV4Voiger  Kalilauge  in  die  Schale 
zurückgespült ;  darauf  wird  wieder  »/j  Stunde  und  zweimal  mit  Wasser 
je  V4  Stunde  gekocht,  das  Ungelöste  quantitativ  in  dem  Goochtiegel  ge- 
sammelt, mit  Wasser,  heißem  Alkohol  und  Äther  gewaschen ,  getrocknet 
und  gewogen. 

Die  Ausführung  dieser  Pestimmungsmethode  nimmt  2  Taue  in  .Vn- 
spruch.  Um  die  Behandlung  an  einem  Tage  zu  Ende  zu  führen,  iiedient 
man  sich  sehr  oft  der  von  Fr.  Holdejfeiß-)  beschriebenen  Ausführungs- 
weise. Dabei  bedient  man  sich  eines  birnförmigen  (iefäßes  (Holdeßeiß- 
Birne),  dessen  Hals  konisch  ausläuft  und  etwa  250  —280  cm^  Flüssigkeit 
aufnehmen  kann.  Man  bringt  in  dem  Gefäß  einen  Büschel  von  ausge- 
glühtem, langfaserigem  Asbest  und  saugt  ihn  fest  in  die  Spitze  der  Birne. 
Jetzt  füllt  man  die  o  g  Substanz  in  die  Birne  und  versetzt  mit  200  cw^ 
einer  kochenden  Flüssigkeit,  die  50  cm'^  einer  5"  „igen  Schwefelsäure  ent- 
hält. Die  Pirne  wird  mit  einem  Tuche  dicht  umwickelt,  um  Wärmestrah- 
lung möglichst  zu  verbinden,  und  hierauf  durch  ein  (ilasrohr,  das  i)is  auf 
den  Boden  der  Birne  reicht.  Dampf  eingeleitet.  Man  regelt  den  I)aiii|>t- 
strom  so,  daß  weder  ein  Hinaus.schleudern,  noch  ein  Zurücksteigen  der 
Flüssigkeit  eintritt.  Letztere  Gefahr  wird  auch  durch  Anbringung  eines 
U-förmig  gebogenen  Kugelrohres    im   Halse  der  Dampfentwicklnngsnasche 


')  G.Lnnflc,  Chemisch-technische  l  iitersiichiingsuiethodcii.  5.  .Viifl.  11.  4ö3  (1904). 

")  Fr.  Holdeßeiß,  Eine  alitrckiirzte  Methode  der  Rohf;iserl>ostinimuug.  Liindwirt- 
scbaftliche  Jahrb.  6.  Suppl.  101  (1877);  Zeitschr.  f.  an:il\t.  Chem.  !(».  4'.tS  (1S77).  ./.  Kr>,ii,j, 
Untersuchung  landwirtscliaftlich  und  gewerblich  wichtiger  Stoffe.   3.  .Vufl.   HtU(>.  S.  24(). 
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FiR. 4. 


I 


beseitigt.  Nach  genau  V2  Stunde  wird  das  Kochen  unterbrochen  und  die 
Masse  durch  den  Asbest  der  Birne  in  eine  Saugflasche  abgesaugt. 
Diese  Behandlung  wird  zweimal  mit  heißem  Wasser  wiederholt,  darauf 
wird  mit  200  cm^  einer  l"250/oigen  Kalilauge  gekocht  und  dann  wiederum 
mit  derselben  Menge  Wasser  gekocht  und  mit  heißem  Wasser  gewaschen. 
Für  Rohfaserbestimmungen  eignet  sich  der  von  Gregoire  und  E.  Car- 
piaux  \)  empfohlene  Apparat  (siehe  Fig.  4).  Ein  großer  Porzellangoochtiegel 
ist  durch  Kautschukdichtung  einerseits  mit  einer  zirka  1  l  fassenden  Glas- 
birne, andrerseits  mit  einem  Trichter  verbunden,  an  dem  ein  zirka  50  cni 
langer  Gummischlauch  hängt.  Die  Filtrierschicht  besteht  aus  einer  Lage 
Quarzsand  und  einer  starken  Lage  langfaserigen  Asbestes  und  wird  durch 

einen  Glasstab  mit  breitgedrücktem  Ende  fest- 
gehalten. Man  kocht  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure etc. ,  wie  früher  angegeben .  w^obei  man 
das  freie  Ende  des  Gumraischlauches  hochstellt; 
bei  der  Filtration  wird  dieses  dann  gesenkt. 

Boman  Dmochowski  und  B.  Tollens-)  lassen 
nach  der  Schwefelsäure-  bzw.  Kaliumhydroxyd- 
behandlung noch  eine  solche  mit  25 — 40  cm^ 
Salpetersäure,  spez.  Gew.  115  folgen.  Man  er- 
wärmt die  Rohfaser  1  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bad bei  80°.  kocht  dann  die  Masse  nach  dem 
Abfiltrieren  so  oft  mit  Wasser  aus,  bis  die  gelbe 
Farbe  verschwunden  oder  heller  geworden  ist. 
Bei  holzartigen,  hgninreichen  Substanzen  be- 
handelt man  den  Rückstand  noch  eine  V2  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  mit  2"  oigeni  Ammoniak, 
saugt  ab  und  kocht  noch  zweimal  mit  Wasser 
aus.  Endlich  wird  filtriert  in  einem  Gooch- 
tiegel,  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Da 
die  Reagenzien  die  Zellulose  etwas  angreifen, 
muß  ein  Korrektionsfaktor  1"1  angebracht 
werden.  Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Präparate  sind  hgnin-  und 
pentosanfrei,  enthalten  nur  Spuren  von  Stickstoff  und  lösen  sich  bis 
auf  einige  Prozente  in  Kupferoxydammoniak. 

2.  Bestimmung  einer   möglichst   pentosanfreien  Rohfaser  nach 

J.  König.  ^) 

3  g  lufttrockene,    bzw.  5 — -147o  Wasser  enthaltende  Substanz  werden 
in  einem  Kolben  oder  in  einer  Porzellanschale   mit  200  cm'^  Glyzerin  von 


i 


^)  Ach.  Gregoire  et  E.  Carpiaii.r,  Apparat  zur  Bestimmung  der  Zellulose.  Aa- 
uales  de  chimie  analytique  appl.  15.  254—257  (1910). 

-)  Roman  Dmochoivskiu.  B.ToJlens,  Journal  für  Landwirtschaft.  58.  1 — 20  (1910). 

')  J.  König,  Untersuchung  landwirtschaftlich  und  gewerblich  wichtiger  Stoffe. 
3.  Aufl.  1906.  S.'245. 
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1-23  spezit'isclu'iii  (iewiclit.  welches  2Vo  konzentrierte  Schwefelsäure  ent- 
hält, versetzt,  durch  hiiufiges  Schütteln  bzw.  iJüliren  mit  einem  Glasstahe 
gut  verteilt  und  entweder  am  Rückfliii.lkiiliier  bei  1;3;> — IHö«  eine  Stunde 
gekocht,  oder  in  einem  Autoklaven  bei  IHT"  (=  ;-'.  Atmosphären)  eine 
Stunde  lang  gedäinj>ft.  Darauf  läßt  man  erkalten,  verdünnt  den  lidialt 
des  Kolbens  oder  der  Schale  auf  ungefähr  400—000  au-\  kocht  nochmals 
auf  und  filtriert  heil.i  durch  einen  Oooch-Tiegel.  Den  Ihickstand  wäscht  man 
mit  ungefähr  400  cm^  siedendem  Wasser,  darauf  mit  erwärmten  ver- 
dünnten Alkohol  und  zuletzt  mit  einem  erwärmten  (iemisch  von  Alkohol 
und  Äther  aus  und  wägt  nach  dem  Trocknen  bis  zur  <iewichtskf)nstanz. 
Nach  Abzug  des  nach  dem  \'eraschen  erhaltenen  Rückstandes,  erhält 
man  als  Differenz  der  beiden  letzteren  Wägungen  die  Menge  der 
aschenfreien  Rohfaser. 

B.  Behandlung  des  Rohproduktes  mit  oxydierenden  Agentien. 

1.  Bestimmung    durch    Behandlung    mit    Chlor   nach    Gross 
und  Bevan^)  bzw.  Henker.-) 

Die  Methode  liefert  die  höchsten  Zahlen  bei  der  Zellulosebestimminig. 
Sie  hat  den  Vorteil,  ein  chemisch  genau  studierter  Vorgang  zu  sein,  der 
ziemhch  frei  von  Nebenreaktionen  verläuft  und  im  wesentlichen  nur  in 
einer  Chlorierung  des  Ligninbestandteiles  besteht.  Ferner  zeichnet  sie  sich 
durch  große  SchneUigkeit  und  Einfachheit  aus,  allerdings  nicht  im  Falle 
von  stark  verholzten  Substanzen,  wie  die  Holzarten.  Doch  ist  auch  hier 
ihre  Ausführung,  wenn  auch  etwas  langwierig,  immer  noch  kürzer  als  bei 
den  meisten  anderen  Methoden  und  liefert  dabei  die  höchsten  Ausbeuten. 
W'esentlich  ist  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung,  daß  die  Substanzen 
nur  so  kurz  wie  unbedingt  nötig  der  Einwirkung  des  Chlorgases  ausge- 
setzt werden,  da  sich  sonst  sofort  der  zerstörende  Einfluß  desselben  auf 
die  eigentliche  Zellulose  bemerki)ar  macht.  Am  besten  ermittelt  man  die 
dazu  eriorderhche  Zeit  durch  einen  besonderen  Vorversuch. 

Man  i)efeuchtet  die  Substanz  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser,  daß  sie 
gerade  davon  durchdrungen  wird,  und  setzt  sie  darauf  in  t'inem  durch 
Eis  gekühlten  bedeckten  Becherglase  der  Einwirlvung  eines  langsamen,  ge- 
waschenen Chlorstromes  aus.  Die  Dauer  der  Behandlung  wechselt  je  nach 
der  Art  des  Ausgangsmaterials.  Man  übergießt  jetzt  die  Masse  mit  w.is- 
seriger  schwefliger  Säure  bis  zum  \'erschwinden  des  Chlorgeruches,  filtriert 
durch  einen  gewogenen  (lOoch-Tiegel,  wäscht  ein-  bis  zweimal  mit  Wasser, 
bringt  die  Zellulose  mittelst  Pinzette  in  das  Becherglas  zurück  und  er- 
wärmt mit  100  cm3  einer  2Voigen  Natriumsulfitlösung  1—2  Stunden  aul 
dem  Wasserbade.  Darauf  wiid  wiederum  filtriert,  mit  heißem  Wasser  ge- 
waschen, und  wiederholt,  wenn  nötig,  die  Behandlung  mit  Chlor  ein  o.ler 


1)  Cross  and  Bevan,    Cellulose,    an    outline    of    the   Chemistry    of  the  strnctural 
Clements  of  plants.  London  1903.  S.  9;'). 

^)  Max  Henker,  Über  Bestimmungsmetliodeu  der  Zellulose.  Berlin  1910.  S.  41— .'-»0. 
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mehrere  Male,  wobei  man  das  Gas  immer  kürzere  Zeit  einwirken  läßt. 
Darauf  folgt  ein  kurzes  Bleichen  mit  Ol^oiger  KaUumpermanganatlösung, 
Entfärben  mit  schwefliger  Säure,  gründliches  Auswaschen  der  erhaltenen 
reinen  Fasern  mit  kaltem  und  heißem  Wasser,  Trocknen  und  Wägen.  Die 
so  dargestellten  Präparate  sind  frei  von  Oxyzellulose  und  von  vorzüg- 
licher Reinheit. 

Ersatz  des  gasförmigen  Chlors  durch  Chlorwasser  ist  nicht  empfeh- 
lenswert und  ergibt  bedeutend  niedrigere  Ausbeuten. 

2.  Bestimmung  durch  Behandlung  mit  Bromwasser. 

Auf  derselben  theoretischen  Grundlage  wie  die  beschriebene  Chlorie- 
rungsmethode ruht  das  ^'erfahren  von  Hugo  Müller  i),  doch  wird  hier  das 
Chlor  durch  das  viel  schwächer  wirkende  Brom  ersetzt.  2  g  der  vorbehan- 
delten Substanz  werden  in  einer  Stöpseh'lasche  mit  100  cm^  Wasser  über- 
gössen und  5 — 10  cm^  einer  verdünnten  Bromlösung  (4  cm^  Brom  im  l) 
zugegeben.  Wenn  die  gelbe  Farbe  und  der  Geruch  des  Broms  verschwunden 
ist  erneuert  man  den  Zusatz  und  fährt  in  dieser  Weise  fort,  bis  die  Flüs- 
sigkeit nach  12 — 24  Stunden  noch  ihre  gelbe  Farbe  behält  und  unver- 
brauchtes Brom  durch  den  Geruch  wahrzunehmen  ist.  Die  abfiltrierte 
Substanz  wird  dann  gewaschen  und  mit  verdünntem  Ammoniak  (4  cm'^ 
im  /)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  bromierten  Ligninsubstanzen  lösen 
sich  darin  mit  brauner  Farbe.  Man  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Wasser 
und  wiederholt,  falls  die  Zellulose  noch  nicht  weiß  ist,  die  Behandlung  so 
oft,  bis  das  Gewebe  zu  einem  blendend  weißen  Faserbrei  zerfallen  ist.  Als 
Beweis  für  die  Reinheit  dient  die  Probe,  daß  die  erhaltene  Zellulose  nach 
weiterem  Stehen  mit  Bromwasser  und  darauf  folgendem  Behandeln  mit 
Ammoniak  keine  Spur  einer  Färbung  zeigt.  Die  erhaltene  Zellulose  ist 
sehr  rein,  fast  frei  von  Oxyzellulose,  doch  sind  die  Ausbeuten  niedriger 
als  beim  Verfahren  der  Chlorierung.  Ein  großer  Nachteil  der  Methode  ist 
außerdem  die  lange  Zeitdauer  und  die  zahh'eichen  Filtrationen,  die  ihre 
Ausführung  mit  sich  bringt. 

3.  Bestimmung  durch  Behandlung  von  Kaliumchlorat  und 
Salpetersäure  nach  Fr.  Schulze^)  Das  Verfahren  wird  in  dem  Kreise  der 
Pflanzenphysiologen  sehr  oft  benutzt,  und  zwar  in  einer  durch  Henneherg  s) 
verbesserten  Form.  1  Teil  des  Rohproduktes  wird  mit  08  Teilen  Kalium- 
chlorat und  12  Teilen  Salpetersäure  (110  spez.  Gew.)  12 — 14  Tage  im 
geschlossenen  Gefäß  bei  einer  Temperatur  digeriert,  die  15"  nicht  über- 
schreiten darf,  dann  mit  Wasser  verdünnt  filtriert  und  ausgewaschen. 
Hierauf  behandelt  man  den  Rückstand  V4  Stunden  lang  bei  ungefähr  60" 
mit  verdünntem  Ammoniak  (1  :  50) ,  filtriert  ab  und  wäscht  weiter  mit 
verdünntem,  kaltem  Ammoniak,   bis    die  Flüssigkeit   farblos  abläuft;   zum 


^)  Hugo  Müller,  Hofmanns  Bericht  über  die  Entwicklung  der  chemischen  Indu- 
strie. 3.  27.  (1877). 

^)  Fr.  Schulze,  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Liguins.  Rostock  1856.  Chem.  Zentralbl. 
1857.  351. 

^)  Henneberg,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie.  146.  130  (1868). 
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Schluß  folgt  Auswaschen  mit  liciljein  Wasser.  Hei  (iicsein  NCrfahicn  ist 
ebenfalls  das  Chlor  das  eigentliche  wirksame  Agens,  doch  wird  seine 
Tätigkeit  durch  die  niederen  Stickoxyde  unterstützt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  niedriger  als  die  nach  anderen  Methoden 
erhaltenen  Resultate,  woraus  man  auf  einen  Angriff  der  Zellulose  schlielien 
kann.  Auch  unter  streng  eingehaltenen  Bedingungen  erhält  man  Ausheuten, 
die  außerordentlich  stark  schwanken  und  deren  Höhe  wohl  von  der  Menge 
der  beigemengten  färbenden  Verunreinigungen  abhängig  ist.  Abgesehen 
davon,  sind  die  erhaltenen  Produkte  frei  von  Lignin  und  enthalten  wenig 
Oxyzellulose. 

4.  Bestimmung  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  nach  W,  Hofmeister.^)  Das  Verfahren  beansprucht  weniger 
Zeit  als  die  Methode  von  Schulze-Henneherg.  Man  behandelt  das  Rohprodukt 
mit  Salzsäure  von  1-05  spez.  Gew.  und  fügt  so  viel  festes  Kaliumchlorat 
hinzu,  als  sich  im  Laufe  der  Reaktion  löst.  Man  läßt  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  häufigem  Schütteln  stehen,  bis  alle  Teile  der 
Faser  hellgelb  geworden  sind,  was  nach  24 — 36  Stunden  der  Fall  ist.  Eine 
längere  Digestion  oder  die  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure  schadet  nicht; 
dagegen  darf  die  Temperatur  nicht  über  17"5"  steigen.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Masse  wird  jetzt  auf  dem  Wasserbade  1 — 2  Stunden  mit  Am- 
moniak digeriert,  dann  abgesaugt  und  mit  kaltem,  endlich  mit  heißem 
Wasser  gewaschen. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  teilweise  höher,  teils  niedriger,  als  die 
nach  der  Schulz e^chQW  Methode  ermittelten,  doch  ist  die  Farbe  der  l'rä- 
parate  noch  brauner  als  die  der  letzteren.  Sonst  ist  die  erhaltene  Zellulo.se 
ligninfrei,  aber  sie  enthält  Oxyzellulose.  Der  Farbstoff  läßt  sich  mit  Per- 
manganat  oder  Hypochlorit  leicht  beseitigen. 

Beide  der  letzteren  Bestimmungsmethoden  3.  und  4.  besitzen  den 
Nachteil,  daß  jedes  Kriterium  für  den  P^ndpunkt  der  Reaktion  feidt.  und 
leicht  eintreten  kann,  daß,  nachdem  sämtliches  Lignin  oxydiert  ist,  der 
Angriff  der  eigentlichen  Zellulosesubstanz  beginnt.  Dadurch  erklären  sich 
die  stark  wechselnden  Ausbeuten. 


Die  übrigen  Methoden  der  Zellulosebestimmungen  sind  noch  weniger 
genau  und  führen  zu  undefinierbaren  Produkten.  Vm  einen  \'ergleich  der 
nach  den  verschiedenen  ^'erfahren  gewonnenen  Pesultate  zu  ermöglichen, 
soll  hier  eine  Tabelle  folgen,  die  ich  aus  dem  Werke  von  Max  Rcnhvr 
entnehme,  der  sämtliche  unten  angeführten  Methoden  einer  sorgfältigen 
Nachprüfung  unterzog.  In  der  Tabelle  sind  auch  die  oien  nicht  beschrie- 
benen und  nicht  empfehlenswerten  Methoden  angeführt. 


')   W.  Hofmeister,    Die  Rohfaser  und  einige  Formen    der  Zellulose.  Landwirtsoh. 
Jalirb.  17.  239-265  (1888). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biocbemischeD  Arbciterafthodon.  VI.  4 
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Zusammenstellung    der    nach    verschiedenen    Verfahren    erhaltenen 

Zelluloseausbeuten. 


Verfahre 


Material 


Stüfitzell- 
stoff 


Jäte 


Holz 


Baumwolle 


Prozente 


Glyzerinschwefelsäure  nach  König  A,  2  . 
Chlorgas  nach  Cross  und  Bevan  B,  1    . 

Konzentriertes  Chlorwasser 

Verdünntes  Chlorwasser 

Bromwasser  nach  H.  Müller  B,  2  .  .  . 
Dasselbe     mit     der     Modifikation     von 

Klason  ^) 

Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  B,  3   . 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  B.  4  . 
Salpetersäure  nach  Gross  und  Bevan  -)  . 

Salpetrige  Säure  ^)  ....        

Salpeterschwefelsäure  nach  Lif schütz*)  . 
Kaliumpermanganat  und  Salpetersäure^) 
Kaliumpermanganat  und  Essigsäure  .  . 
Kaliumpermanganat  und  Salzsäure     .    . 

Wasserstoffsuperoxyd*) 

Natriumhj'pochlorit ') 

Phenol«) 


74-15 

97-9 

97-65 

98-0 

98-1 

96-6 
98  05 
98-25 
97-65 
98-2 

90-6 

98-25 

97-9 

96-05 

97-4 

90-75 


84-5 
83-4 
81-1 
833 

80-8 
79-2 
82-5 
79  75 
80-65 

70-95 

83-6 

82-9 

83-4 
79-4 


60-55 
57-1 

57-95 

51-85 

58-1 

57-15 

53-6 

55-8 

43-35 

40-2 

43-0 

50-5 
51-9 


97-85 
94-7 
96-8 
97-1 

95-45 
96-95 
96-15 
96  35 

98-85 

93-25 

97-6 

96-65 

96  55 

96-8 

94-2 


Hydrozellulose. 

Bereitung  von  Hydrozellulose.'-')  Mau  tränkt  Baumwollzellulose 
mit  SVoiger  Schwefelsäure,  preßt  die  Masse  ab.  bis  sie  noch  35 — 40Vo 
ihres  Eigengewichtes  au  Flüssigkeit  enthält,  läßt  an  der  Luft  trocknen 
und   erhitzt   in   geschlossenen  Gefäßen  8 — 10  Stunden   auf  35^40*^   oder 


')  Klason,  5.  Internationaler  Kongreß  für  angewandte  Chemie.  Bericht  von  0.  Witt. 
1.  309  (1903). 

=)  Cross  und  Bevan,  Zellulose.  1901.  S.  97. 

*)  Carl  G.  Schwalbe,  Darmstadt,  Verfahren  zur  Herstellung  von  Holzzellstoff. 
D.  R.  P.  204.460. 

*')  J.  Lifschütz,  Über  die  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Pflanzen- 
fasern. Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  24.  1186  (1891). 

')  S.  Zeisel  und  M.  J.  Stritar,  Über  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Zellulose.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  35.  1252  (1902). 

^)  Lebhin,  Über  die  Verwendbarkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Xahrungs- 
mittelanalyse.  Pharm.  Zeit.  42.  148  (1897);  Arch.  f.  Hyg.  28.  214  (1897):  Zur  Bestim- 
mung der  Zellulose.  Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  C.  Beck.  Zeitschr.  f.  Unters,  d. 
Nähr.-  u.  Genußm.  3.  407—408  (1900);  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Geuußm.  3.  539 
(1900);  C.  Beck,  Untersuchungen  über  einige  Bestimmungsmethoden  der  Zellulose.  Zeit- 
schrift f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  3.  158—164  (1900). 

')  J.  König,  Die  Landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.  16.  415  (1873). 

^)  F.  A.  Bühler,  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zellulose  mittelst  Phenolen.  Die 
chemische  Industrie.  26.  138—140  (1903). 

^)  Aime  Girard,  Memoire  sur  l'hydrocellulose.  Ann.  de  chim.  et  de  physique  [5]. 
24.  342  (1881). 
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3  Stunden  oder  mehr  auf  70".    Jetzt  folj^t  ein  vollkommenes,   sorgfältiges 
Auswaschen  des  Produktes,   endlich  Trocknung   bei  niedrif,^er  Temperatur. 

Nachweis  und  wichtigste  Eigeuschalten  der  lly drozeilulose. 

Zur  Erkennung  der  Hydrozelhilose  kann  die  geringe  mechanische 
Festigkeit,  die  Jodjo(lkaliumproi)e,  die  geringe  Hygroskopizität,  vor  allem 
aber  das  Reduktionsvermögen  herangezogen  werden. 

Die  Bildung  der  Hydrozellulose  ist  mit  einer  Aufnahme  chemisch 
gebundenen  Wassers  verbunden,  doch  verläuft  diese  Reaktion  hier  ohne 
Formveränderung,  indem  unter  dem  Mikroskop  selbst  die  zu  Pulver  zer- 
fallene Hydrozellulose  noch  deutlich  die  Form  der  Paumwollfaser  zeigt.  Die 
Festigkeit  der  Substanz  ist  aber  gegenüber  derjenigen  des  Ausgangsmate- 
rials sehr  stark  herabgesetzt.  Hydrozellulose  läßt  sich  leicht  zu  einem 
Pulver  von  sandigem  Griff  zerreiben. 

Jodwasserstoff  zersetzt  sich  bei  der  Eimvirkung  von  Hydrozellulose. 
Durch  Jodausscheidung  färbt  sich  die  Substanz  braun;  bei  Zugabe  von 
Wasser  tritt  Blaufärbung  auf,  bei  Wasserüberschub  Entfärbung,  bei  Zu- 
gabe von  Jodlösung  wieder  Blaufiirbung.  Durch  Alkohol  tritt  ebenfalls  Ent- 
färbung ein.  (ianz  ähnlich  ist  das  Verhalten  der  Hydrozellulosen  zur  Jod- 
lösung. Wenn  überhaupt  Blaufärbung  eintritt,  so  verschwindet  sie  auf  Zu- 
satz von  Wasser  fast  augenblicklich,  während  bei  den  Hydratzellulosen  die 
Färbung  bestehen  bleibt. 

Das  hygroskopische  Wasser  wechselt  bei  den  verschiedenen  Präparaten 
zwischen  12 — 5.  Nur  die  aus  hydratisierten  Zellulosen  bereiteten  Hydro- 
zellulosen haben  höhere  Hygroskopizitätszahlen.  Demnach  sind  die  Hydro- 
zellulosen viel  weniger  hygroskopisch  als  Baumwollzellulose  oder  die  Hydrat- 
zellulosen. 

Die  Bestimmung  der  Kupferzahl  bei  verschiedenen  Hydrozellulosen  ergab, 
daß  sie  sämtlich  ein  geringes,  aber  deutliches  licduktionsvermögen  besitzen. 

Folgende  Zusammenstellung  enthält  einige  Kupferzahlen  und  llygro- 
skopizitätszahlen  von  Hydrozellulosen  verschiedenen  Ursprungs  nach 
Sckwalbe.  ^) 


Hydrozolhilose:  Baumwollsatin  in  konzentrierter 
Schwofelsäure  gelöst,  mit   Wasser  gefüllt  .    . 

Hydrozellulose  aus  Baumwollsatin  mit  45"  Bö 
Schwefelsäure  hereitet 

Hydrozelluloso  ans  Baumwollsatin  mit  Salz- 
säurogas .    .    . 

Hydrozellulose  aus  Filtrierpapier  mit  Salz- 
säuregas     

Hydrozellulose  aus  Baumwollsatin  mit  3"  „iger 
Schwefelsäure 


Kupferzahl 

Hyurosko 
pischeB 
Wasser 

T-y 

5-3 

3-9 

6-3 

40 

3-8 

Wl 

1-2 

.■^•G 

3-6 

')  C.  Schiraflie,  Zur  Kenntnis  der   Hydro-  und  IlydratzoUulosen.  Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie.  20.  21 7Ü  (1907). 
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Hydrozelliilose    aus  Verlmndwatte    mit    37oigei' 

Schwefelsäure 

Hydrozelliilose    aus  Filtrierpapier    mit    37oiger 

Schwefelsäure 

Hydrozellulose     aus     Pergament     mit     S^/^iger 

Schwefelsäure 

Hydrozellulose  aus  mercerisierter  Baumwolle  mit 

37oiger  Schwefelsäure 


Kupferzahl 

5-2 
6-2 

8-7 
8-8 


Hygrosko- 
pisches 
Wasser 


3-8 
60 
6-3 


Einii^e  charakteristische  Zahlen  für  Hy  drozellulo  sen.') 


Bezeichnung  der  Zellulose 


Wasser- 
gehalt 


Kupfer- 
zahl 


Hydrat- 
kupfer 

(Alkali- 
oxyd- 

kupfer) 


Viskosität 

nach 

nach 

24  Stunden 

7  Tagen 

2-35« 

215" 

2-31« 

2-15» 

2-53'' 

2'22° 

2-41« 

2-140 

2-W 

215'' 

10  g  Verbaudwatte,  nach  Girard  mit 
S^/fliger  Schwefelsäure  getränkt,  auf 
20  g  abgepreßt,  an  der  Luft  ge- 
trocknet (Gewicht  10'2  g)  und  in 
verkorkten  Flaschen  3  Stunden  auf 
70''  erhitzt 

Wie  das  vorige  Präparat,  jedoch  nur 
auf  30  g  abgepreßt,  Trockengewicht 
10-6^ 

Verbandwatte  mit  5  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  100  g  Eisessig 
Übergossen  und  2  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur (25°)  hingestellt     .    .    . 

Verbandwatte  mit  1  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  100  q  Eisessig 
3  Stunden  auf  70''  erhitzt    .    .    . 

Verbandwatte  mit  3  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  100  q  Eisessig 
3  Stunden  auf  70"  erhitzt    .... 


5-87u 

6-i7o 


5-07o 
6-07o 
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5-5 


4-0 


4-2 


4-4 


0-08 


013 


012 


0-14 


011 


Charakteristisch  ist  demnach  die  geringe  Viskosität,  was  für  eine 
chemische  Veränderung  der  Zellulose,  mit  Verminderung  des  Moleküls, 
spricht. 

Azidzellulose.') 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Qbg  Zellulose  werden  mit 
30''/oiger  Natronlauge  in  einer  Schale  übergössen,  so  daß  sie  von  derselben 
bedeckt  wird,  und  dann  rasch  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  etwa  einstündigem 
Kochen  wird  die  Lauge  erst  abgegossen  und  die  Masse  mit  durch  Gummi- 


')  H.  Ost,  Die  Viskosität  der  Zclluloselösungen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  24. 
1892—1896  (1911). 

-)  G.  Bumcke  und  E.  Wolffenstein,  Über  Zellulose.  Ber.  d.  Deutschem,  ehem.  Ges. 
32.  2493— :i507  (1899). 
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handschuhe  geschützten  Händen  tüchtig  ausgepreßt  und  mit  warmem  Wasser 
ausgelaugt.  Die  ganze  Operation  wird  etwa  achtmal  wiederholt,  wochircii 
sich  die  gesamte  Zellulosemasse  vollkommen  auflöst.  Aus  den  dunkel  ge- 
färbten Laugen,  die  durch  Glaswolle  sorgfältig  filtriert  werden,  erhält  man 
beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  einen  äußerst  voluminösen  Niederschlag 
von  Azidzellulose.  Sie  läßt  sich  sehr  schwer  von  den  Mineralsubstanzen 
befreien.  Nach  dem  Trocknen-  erhält  man  eine  graue  oder  gelbliche  Masse 
von  hornartiger  Beschaffenheit.  Ausbeute  39%. 

^lan  löst  Zellulose  in  Kupferoxydammoniak,  dann  verdünnt  man  die 
Lösung  soweit,  als  sie  noch  die  Zellulose  in  Lösung  hält  und  säuert  das 
Filtrat  unter  Umrühren  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Azidzellulose  ist  im  feuchten  Zustande  in  S'^/oXger  Natronlauge  klar 
löslich  und  fällt  beim  NeutraUsieren  wieder  aus;  sie  ist  unlöslich  in  Am- 
moniak. Sie  besitzt  saure  Reaktion  und  bringt  rote  Phenolphtaleinlösung 
zur  Entfärbung.  Mit  Jodjodkaliumlösung  entsteht  keine  Bläuung,  sie  besitzt 
keine  Reduktionswirkung,  wie  überhaupt  keine  aldehvdischen  Eigenschaften 
mehr.  Sie  löst  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  und  wird  dabri  leicht 
hydrolysiert. 

Oxyzellulosen. 

Nachweis   und    charakteristische   Eigenschaften    der  Oxy- 
zellulosen. 

Irgend  eine  Eigenschaft .  die  nur  den  Oxyzellulosen  zuzuschreiben 
wäre,  existiert  nicht,  um  so  mehr  als  die  Präparate  nie  reine  Oxyzellulosen 
darstellen,  sondern  Gemische  von  Hydro-  und  Oxyzellulosen,  manchmal  auch 
noch  von  Hydratzellulosen  sind.  Die  Eigenschaften  kehren  mit  Abstufungen 
teilweise  bei  den  Hvdro-,  teilweise  bei  den  Hvdratzellulosen  wieder.  Man 
wird  (pialitativ  doch  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Gegenwart 
von  Oxyzellulosen  schließen,  wenn  man  sich  nicht  mit  der  Feststellung  einer 
Eigenschaft  begnügt,  sondern  eine  ganze  Reihe  prüft. 

Goldgelbfärbung  mit  Kalilauge.  Alle  Oxyzellulosen  geben  mit 
Alkaülösungen  erwärmt  eine  charakteristische  (ioldgelbfärbung.  Die  Konzen- 
tration der  Lauge  ist  aber  nicht  ohne  Bedeutung.   Bei  O.xyzellulosen  tritt 

die  Goldgelbfärbung  bei  der  Behandlung  mit  ^  Kalilauge     auf.     während 

Hydrozellulosen  nur  mit  stärkeren  Laugen  und  auch  dann  viel  weniger 
intensiv  die  Kalilauge  anfärben. 

Reduktions vermögen.  Oxyzellulosen  besitzen  eine  erhöhte  Kupfer- 
zahl, die  aber  teilweise  von  der  vorhandenen  Hydrozellulose  herrührt. 

Verhalten  gegen  Farbstoffe.  Oxyzellulosen  werden  durch  Methylen- 
blau und  Safraniii  stark  angefärbt,  dagegen  nehmen  sie  die  Substantiven  Farl»- 
stoffe:  Diaminbhui  2  B,  Erika  oder  Geranin  imr   in  geringen  Mengen  auf. 

Bei  der  Prüfung  mit  Methylenblau  läßt  man  eine  '/»"/oo  Farbstoff- 
lösung eine  Viertelstunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur   auf   das  Präparat 
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eimvirken  und  wäscht  dann  mehrere  Stunden  aus.  Dabei  zieht  die  Oxy- 
zellulose  den  Farbstoff  kräftig  an  und  hält  ihn  auch  bei  längerem  Aus- 
waschen fest,  während  er  von  gewöhnlicher  Zellulose  an  kaltes  Wasser 
bald  wieder  abgegeben  wird. 

Aus  der  Tiefe  der  entstehenden  Färbung,  wie  auch  aus  dem  aufgenom- 
menen Farbstoffgewicht  kann  man  auf  die  Menge  der  Oxyzellulose  schließen. 

Reaktion  mit  Phenylhydrazin.  Oxyzellulosen  bilden  mit  Phenyl- 
hydrazinsalzen  ein  Osazon.  Man  benützt  eine  Mischung  von  15  g  Essig- 
säure, 24  g  Phenylhydrazin  in  200  cm^  Wasser,  die  mit  dem  zu  prüfenden 
Material  kurze  Zeit  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Darauf  wird  filtriert  und 
ausgewaschen. 

Die  entstandene  Gelbfärbung  läßt  einen  Rückschlulü  auf  den  Oxyda- 
tionsgrad zu. 

Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Oxyzellulosen  dient  ihr  Ver- 
halten gegen  Natronlauge,  Ammoniak  bzw.  Wasser. 

a- Oxyzellulosen.  Sie  sind  schwer  lösHch  in  Alkalien,  unlöslich  in 
Ammoniak. 

ß-Oxyzellulosen.   Löslich   in   verdünnten  Alkahen  und  Ammoniak, 

y- Oxyzellulosen.  In  frischem  Zustande  löslich  in  heißem  W^asser; 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  in  Ammoniak. 

y.-Oxyzellulose. 

Darstellung  nach  Murumoiv,  Sack  und   TollensJ) 

Je  30^  Verbandwatte,  3  Z  Wasser,  100  ^  Kaliumchlorat  und  l'25cw3 
konzentrierte  Salzsäure  werden  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt : 
hierbei  zerfällt  die  Baumwolle  nicht  genügend.  Nach  dem  Zugeben  von  20^ 
Kaliumchlorat  und  etwa  ViStündigem  Erhitzen  auf  freiem  Feuer  ist  die  Masse 
zerfallen.  Man  kann  auch  direkt  30^  Baumwolle  mit  3  1  Wasser,  100^  Kali- 
umchlorat und  1 25  g  konzentrierte  Salzsäure  auf  freiem  Feuer  unter  Um- 
rühren erhitzen,  bis  die  Faser  zerfallen  ist,  was  ungefähr  ^4  Stunden  dauert. 

Die  Masse  wird  auf  der  Nutsche  ohne  Schwierigkeit  von  der  Flüs- 
sigkeit befreit;  da  sie  beim  darauffolgenden  Aufgießen  von  Wasser  auf- 
schwellend das  Wasser  am  Passieren  hindert,  wird  sie  mit  SO^/oigem 
Alkohol  angerührt,  dieser  nach  einiger  Zeit  abgesogen,  und  das  Anrühren 
und  Absaugen  unter  Anwendung  von  stets  stärkerem  und  zuletzt  95Voigem 
Alkohol  so  lange  wiederholt,  bis  keine  saure  Reaktion  des  Alkohols  mit 
Lackmuspapier  wahrnehmbar  ist.  Die  Ausbeute  beträgt  86%  der  ange- 
wandten Baumwolle. 

Darstellung  nach  A.  Nastjukoff.^)  30  g  Filtrierpapier  werden 
mit  1  /  klarer  Chlorkalklösung  von  4<*  Baume  24  Stunden  stehen  gelassen, 


')  J.  J.  Murumow,  J.  Sack  und  B.  TolUns,  Über  Oxyzellulose  und  Hydrozellu- 
lose.  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch.  34.  1427  (1901). 

^)  A.  Nastjukojf' ,  Über  einige  Oxyzellulosen  und  über  das  Molekulargewicht  der 
Zellulose.  Berichte  d".  Deutschen  ehem.  Gesellsch.  33.  2237  (1900). 
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dann  das  Papier  herausgenommen  und  24  Stunden  der  Wirkung  der  at- 
mosphärischen Kohlensäure  ausgesetzt.  Dieselbe  Behandlung  wird  noch 
einmal  wiederholt.  Dann  wird  das  Papier  mit  AVasser  iiiid  schwacher  Es- 
sigsäure ausgewaschen  und  noch  im  feuchten  Zustande  in  einem  Liter 
lO^/oiger  Natronlauge  aufgelöst:  die  Dauer  der  Natronlaugewirkung  be- 
trägt 2 — 3  Tage.  Aus  der  verdünnten,  von  dem  ungelösten  PJickstande 
abfiltrierten,  alkalischen  Lösung  wird  die  Oxyzellulose  mit  Salzsäure  aus- 
gefällt und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Dabei  hält  die 
Oxyzellulose  die  mineralischen  Bestandteile  stark  zurück.  Wird  aber  die 
getrocknete  und  gepulverte  Substanz  mit  Wasser  behandelt,  so  lülit  sie 
sich  leicht  von  den  mineralischen  Bestandteilen  befreien. 

Darstellung  mit  Brom  und  Calciumkarbonat  nach  Faher 
und  Tollens.^)  Man  vermischt  250  <7  P)aumwolle  mit  4/  Wasser,  Ib  g 
Kalziumkarbonat  und  50  g  Brom  in  einer  großen  Schale  und  erwärmt  am 
folgenden  Tage  unter  gelindem  Durcharbeiten  auf  dem  Wasserbade,  bis 
das  Brom  verschwunden  und  die  Baumwolle  einigermaßen  zerfallen  ist. 
Man  bringt  dann  die  Masse  mit  50  g  Brom  und  75  g  Kalziumkarbonat 
in  einen  großen  Rundkolben  in  die  Schüttelmaschine  und  erwärmt  am 
dritten  Tage  mit  noch  50  g  Brom  und  75  g  Kalziumkarbonat.  Man  erhält 
eine  breiige  Masse,  die  auf  einer  Nutsche  abgesogen  und  durch  Anrühren 
mit  erst  80"/oigem ,  dann  OöVoigem  Alkohol .  Abpressen ,  Absaugen  und 
Auswaschen,  schön  weiß  und  pulverig  wird.  Es  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
zahllose  zerfallene  Faserstückchen.  Ausbeute  85 — '^'^'^U  der  Baumwolle  an 
lufttrockener  Oxvzellulose. 

ß-Oxyzellulose. 

Darstellung  mit  Salpetersäure  nach  A.  yastjukof/A) 

Man  übergießt  1  Teil  schwedisches  Filtrierpapier  von  Schleicher 
(&  Schall  mit  2'/,  Teilen  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1'3,  so 
daß  das  Papier  nur  kaum  naß  erscheint,  und  erhitzt  in  einem  Kolben  mit 
Rückflußkühler  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade;  dann  entfernt  man  die 
Salpetersäure  durch  Absaugen  der  Masse  und  wäscht  sie  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  aus.  Durch  Erhöhung  der  angewandten  Salpetersäure- 
mengen fällt  die  Ausbeute  von  907o- 

v-Oxyzellulose. 
Darstellung  aus  !i-Oxyzelluloso  nach  .1.  Xasfjuko/f. 

Man  trocknet  ß-Oxyzellulose  (siehe  dort),  erwärmt  sie  mit  10  Teilen 
lOVoiger  Sodalösung  10—30  Minuten  lang  auf  70—100",  wäscht  dann  aus 


')  ('.  r.  Faber  und  B.  Tollcnft,  Untersucliungen  über  die  Oxyzellulose.  Berichte  d. 
Deutschen  ehem.  Gesellsch.  32.  2589—2601  (1899). 

-)  A.  Nastjukojf,  Notiz  über  die  Oxyzellulose.  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Ge- 
sellsch. 34.  3589—3591  (1901). 
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und  trocknet  abermals.  Dabei  wird  das  Produkt  besonders  in  siedendem 
Wasser  löslich.  Noch  besser  geht  die  Auflösung  vor  sich,  wenn  man  die 
ß-Oxyzellulose  vor  der  Sodawirkung  noch  mit  10  Teilen  öVoiger  Schwefel- 
säure 1 — 3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 

Unterscheidungsmerkmale  von  ß-  und  y-OxyzelluIosen.i) 

Die  ß-Oxyzellulosen  sind  in  frischem  Zustande  völlig  löslich  in  sieden- 
dem Ammoniak  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit.  Sie  sind  lösUch  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  goldgelber  Farbe  und  werden  daraus  durch  Säuren, 
Salze  und  Alkohol  gefällt. 

Die  Y-()xyzellulosen  sind  in  frischem  Zustande  in  heißem  Wasser  lös- 
lieh,  und  sind  aus  den  Lösungen  mit  Säuren,  Alkohol  und  Neutralsalzen 
ausfällbar. 

Die  ß-Oxyzellulosen  und  ihre  Salze  sind  hart :  die  y-Oxyzellulosen  und 
deren  Salze  sind  spröde. 

Der  Baryumgehalt  beträgt  bei  den  Baryumsalzen  der  ß-Oxyzellulosen 
zirka  5"/o,  bei  den  Baryumsalzen  der  y-Oxyzellulosen  nur  zirka  V/o. 

Man  bereitet  die  Barvumsalze  durch  Lösen  des  Ammonium-  bzw. 
Natriumsalzes  in  Wasser,  Fällen  in  der  Hitze  mit  Chlorbarium,  Auswaschen 
des  Niederschlages  mit  heißem  Wasser  und  Wiederholung  der  letzteren 
Operation  mit  dem  getrockneten  und  hierauf  fein  zerriebenen  Präparat. 
Löst  man  das  Produkt  in  Ammoniak,  so  wird  die  filtrierte  Flüssigkeit 
vor  der  Fällung  so  lange  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  stehen  ge- 
lassen, bis  sie  kein  freies  Ammoniak  mehr  enthält. 

Beim  Einengen  von  wässerigen  Lösungen  der  Natriumsalze  der  y- 
Oxyzellulosen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Exsikkator  hinterbleiben  glän- 
zende, vom  Glase  leicht  abtrennbare  Häutchen.  Beim  Eindampfen  von  Lö- 
sungen der  Natrium-  sowie  der  Ammoniumsalze  der  ß-Oxyzellulosen  bilden 
sich  derartige  Häutchen  nicht.  Läßt  man  jedoch  die  Lösungen  im  Exsik- 
kator eintrocknen,  so  bilden  sich  zwar  Häutchen,  doch  sind  dieselben  von 
etwas  anderem  Habitus  als  bei  den  y-Oxyzellulosen.  Im  Gegensatz  zu  den 
Salzen  der  y-Oxyzellulosen  büßen  die  Natriumsalze  der  ß-Oxyzellulosen 
durch  Trocknen  bei  80 — 110''  ^^el  von  ihrer  Löslichkeit  ein.  Die  Ammo- 
niumsalze der  /:?-Oxyzellulose,  die  man  durch  Eindunstenlassen  amraoniaka- 
lischer  Lösungen  der  ß-Oxyzellulosen  im' Exsikkator  über  Schwefelsäure  er- 
hält, sind  zunächst  in  heißem  Wasser  völlig  löslich ;  nach  dem  Trocknen 
bei  80"  lösen  sie  sich  nicht  mehr  im  Wasser,  wohl  aber  noch  im  Ammo- 
niak; nach  dem  Trocknen  bei  80 — 110"  geht  auch  die  Löshchkeit  in  Am- 
moniak erheblich  zurück. 


')  A.  XastjuJcoff,  Untersuchungen  über  die  Oxyzellulosen.  Berichte  d.  Deutscheu 
ehem.  Gesellsch.  34.  719— 723(1901).  —  Notiz  über  die  Oxyzellulosen.  Berichte  d.  Deut- 
schen ehem.  Gesellsch.  34.  3589—3591  (1901). 
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Hydratzellulosen. 

Charakteristisch  ist  für  Hydratzellulosen  die  hohe  Hy^^roskopizität. 
Mit  der  Stärke  der  Hydratation  (Mercerisierung)  wächst  die  Hygroskopi- 
zität, wie  dies  die  Zahlen  von  Carl  G.  Schwalbe^)  beweisen. 


Hygroskopisches  Wasser 

\'erbandwatte 

60 

Verbandwatte 

mit     SVoigt'i'  Natronlauge  niercerisiert  .     .     7*7 

« 

„     16%  „              r,      ^             „           ■     ■  10-7 

» 

j,      2470    „                   ,.                          „                .      .    ll'o 

» 

„     40 Vo  „               „                   „            .     .  12-1 

Dieses  hygroskopische  Wasser  wird  bei  100»  aber  erst  nach  sehr 
langem  Trocknen  abgegeben. 

Hydratzellulose  nimmt  aus  20/oigen  Lösungen  von  Xatriumhydroxyd 
nach  i/'jStündigem  Schütteln  um  so  mehr  x\lkali  auf,  je  stärker  die  bei 
der  Darstellung  derselben  angewandte  Alkalikonzentration  war.  Durch  Zu- 
rücktitrieren der  2o/oigen  Lauge  mit  Schwefelsäure  läßt  sich  demnach  die 
Hydratation  der  Zellulose  annähernd  ermitteln,  wie  dies  folgende  Werte 
zeigen.-) 

Xatronauf nähme  von  mit  Lauge  vorbehandelter  Zellulose  aus  2"  «iger 
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Noch  schärfer  als  durch  Titration  läßt  sich  die  Hydratation  (Mer- 
cerisationsgrad)  mit  Hilfe  der  Schotten-BainiKDinsclwn  Reaktion  bestimmen. 
Läßt  man  Zellulose,  Denzoylchlorid  und  Natronlauge  bei  wechselnder  Kon- 
zentration der  Natronlauge  aufeinander  wirken,  so  zeigt  sich,  daß  mit 
steigendem  Gehalt  der  Lauge  auch  die  Henzorsiiurewerte  größer  werden. 
Vergleicht  man  diese  Werte  mit  den  Mengen  der  aus  der  entsprechen<len 
Natronlauge  aufgenommenen  Mengen  Natron,  so  ergibt  sich  folgender  Zu- 
sammenhang. 


')  Carl  G.  Schwalbe,  Die  Chemie  der  Hydratzellulose.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
22.  197—201  (1909). 

^)  W.  Vieweg,  Einwirkung  kalter  Natronlaugen  auf  Zellulose.  Berichte  der  Deut- 
schen chem.  Gesellsch.  40.  3876-3883  (1907). 


58 


Geza  Zemplen. 


Aufnahme 

von  NaOH 

(Mol. -Gewicht  40) 


Von  Benzoesäure 
(Mol.-Gewicht  122) 


Mol. -Gewicht 
Verhältnis  1  :  3 


In  47oiger  Lauge  . 
In  S^/giger  Lauge  . 
In  l'Z'/oiger  Lauge 
In  W/Jger  Lauge 


2-7 

4-1 

8-4 

130 


16 

24 
50 
78 


1:6 
1:6 
1:6 
1:6 


Bestimmt  man  in  den  Benzoaten  den  Benzoesäuregehalt ,  so  kann 
man  durch  Division  des  Wertes  mit  6  den  Gehalt  an  Natron  bei  der  be- 
treffenden Natronverbindung  berechnen.  Diese  indirekte  Bestimmung  des 
Natrons  ist  sechsmal  genauer,  obschon  umständlicher,  t'ber  IGVoige  Lauge 
kann  man  nicht  anwenden,  da  die  Zähigkeit  der  reagierenden  Massen  zu 
groß  ist.  Die  Benzoesäurewerte  werden  entweder  durch  Ausbeutebestim- 
mung oder  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  ermittelt. 

Charakteristisch  für  Hydratzellulosen  ist  die  geringe  Kupferzahl  (0"4 
bis  2'0)  und  die  verhältnismäßig  hohe  Hydrolysierungszahl.  Die  Differenz- 
der  beiden  entspricht  dem  Hydrationsgrad  (Mercerisationsgradl  Hydrat- 
zellulosen besitzen  eine  hohe  Hydratkupferzahl  (siehe  dort),  indem  sie  aus 
Fehlingscher  Lösung  Kupfer  aufsaugen  und  als  Kupferalkalizellulose  binden. 

Die  Verwandtschalt  der  hydratisierten  Zellulose  ist  für  Jod  größer 
als  diejenige  der  gewöhnlichen  Zellulose.  Wird  die  erstere  mit  Jod-Jod- 
kaüumlösung  durchtränkt,  so  behält  sie  ihre  braune  Farbe  weit  länger 
beim  Trocknen  an  der  Luft  als  gewöhnliche  Baumwollzellulose,  die  man 
der  gleichen  Behandlung  unterworfen  hat. 

Zum  Nachweis  von  Hydratzellulosen  empfiehlt  Hühner  ^)  Chlorzinkjod- 
lösungen von  folgender  Zusammensetzung.  Für  Hydratzellulosen,  die  mit 
Laugen  von  4'5 — lo'b^/o  vorbehandelt  waren,  werden  280(7  Chlorzink  in 
oOO  cm"  Wasser  gelöst  und  zu  100  cm^  der  Lösung  10  Tropfen  einer  Jod- 
lösung zugefügt,  die  aus  1  (7  Jod,  20  (/ Jodkalium  und  100  cm  ^  Wasser  be- 
reitet wurde.  Für  Hydratzellulosen,  die  mit  Laugen  von  13-5 — 27Vo  vor- 
behandelt waren,  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von  nur  5  Tropfen  der  Jod- 
lösung zur  Chlorzinklösung. 

Benutzt  man  das  erste  Reagens  (mit  10  Tropfen  Jodlösung),  so  er- 
hält man  bei  den  mit  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  bereiteten 
Hydratzellulosen  folgende  Verfärbungen. 

Keine  Vorbehandlung,  reine  Zellulose :  bleibt  weiß. 

Vorbehandlung  mit  4'40/oiger  Natronlauge:  sehr  schwach  bräunlich  gefärbt. 
„  „     8"7°/oiger  Natronlauge:  deutlich  unterscheidbar  von  der 

früheren  Probe,  mehr  schokoladenfarben. 
„  „     lO^/oiger  Natronlauge:   bräunlicher   und  etwas  stärker 

gefärbt  als  bei  8'7o/oiger  Natronlauge. 


')  Julius  Hühner,  Neue  Reaktionen  zur  Charakterisierung  der  mercerisierten 
Baumwolle.  Proceediugs  Chem.  Soc.  23,  304  (1907);  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  105  bis 
111  (1908);  Chemiker-Zeitung.  32,  220  (1908). 
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Vorbehandlung  mit  ir4Voi8er  Natronlauge:  viel  dunkler  und  bläulicher  als 

bei  lOVoifjer  Natronlauf^e. 
„  „   l;V3"/oiger  Natronlauge:  viel  dunkler  und  riitlirh  blauer 

Farbton. 
„  „   1 7-7 Voiger  Natronlauge:  viel  dunkler  als  bei  den  früheren 

Proben. 
Chlorzinklösung-  mit  5  Tropfen  Jodlösung  versetzt : 
Die  Proben  bei  einer  Vorbehandlung  mit    llJ-S'Voiger  Natronlauge    bleiben 

weiß. 
Vorbehandlung  mit  IS-S^/oiger  Natronlauge :  gerade  schwach  bläulich  gefärbt. 

17"7''/oiger  Natronlauge:  sehr  helles  Plan. 
22-()''/oiger  Natronlauge:  viel  stärkeres  Plan. 
277oi8'ei'  Natronlauge:  praktisch     gleich       mit      der 
früheren  Probe. 
,.  ..     oP5*'/oiger  Natronlauge:  heller. 

Pereitet  man  sich  eine  iSkala  unter  Verwendung  von  Hydi-atzellulosen 
bekannter  Vorbehandlung  wie  Alkali,  so  kann  man  mit  genügender  (Ge- 
nauigkeit den  Grad  der  Hydratation  auf  Grund  der  eintretenden  Färbungen 
abschätzen. 

Hydratisierte  Zellulose,  die  in  Benzopurpurin  ausgefärl)t  wird,  färbt 
sich  mit  Säure  violett,  während  gewöhnliche  mit  Benzopurpurin  gefärbte 
Zellulose  blau  wird.  Fügt  man  zu  den  mit  Säure  übergossenen  Proben 
Titanchlorid  und  erhitzt,  so  bleibt  die  gewöhnliche  Zellulose  blau,  die 
hydratisierte  wird  dagegen  rot.  Diese  Eigenschaft  der  Hydratzellulose, 
Benzopurpurin  in  größeren  Mengen  zu  binden,  kann  zur  annähernden  Pe- 
stimmung  des  Hydratationsgrades  dienen.  Zu  dem  Zwecke  wird  die  Menge 
des  auffärbaren  Farbstoffs  bestimmt.  Die  gefärbte  Hydratzellulose  wird 
leicht  gespült,  im  Kohlensäurestrom  mit  Salzsäure  und  einem  gemessenen 
Volum  Titanchlorür  versetzt,  gekocht  bis  zum  völligen  ^'erschwinden  der 
Farbe  und  nach  dem  Erkalten,  der  Überschuß  des  Titanchlorürs  mit  Kisen- 
alaun  zurücktitriert,  wobei  Phodankalium  als  Indikator  dient. ') 

Hydratzellulosen  lösen  sich  viel  leichter  in  Kupferoxydammoniak  und 
in  Chlorzink  als  gewöhnliche  Paumwollzellulose  auf. 

Aus  den  Ergebnissen  der  Viskositätsbestimmungen  folgt .  daß  die 
Baumwolle  durch  das  Mercerisieren  chemisch  nicht  stark  verändert  wird. 
Die  mercerisierten  Zellulosen  zeigen  unter  gleichen  P>edingungen  dieselbe 
hohe  Viskosität  und  die  Abnahme  derselben  erfolgt  durch  Lichtzufuhr 
genau  so  wie  bei  unveränderten  Zellulosen.  Eine  we.seiitliche  Veränderung 
erleidet  aber  die  Paumwolle  durch  längere  Einwirkung  der  "iüo/oigen  Natron- 
lauge; nach  6  Monaten  ist  die  Viskosität  auf  7;")".  nach  -J  Jahren  auf  ;'.i" 
gesunken,  und  diese  Proben  lösen  sich  in  Knpfero.xydammouiak  spielend 
leicht  und  dünn.  Schon  nach  einstündigeni  Mercerisieren  nimmt  die  Paum- 


')  Knecht,  Journal  Society  Dyors  &  Colourists.  24.  27(1908).  —  Carl  (i.  Srhiralhe, 

Die  Chemie  der  Zellulose.  Berlin  1910.  S.  185. 
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Einige  Konstanten  für  liy  drati  sierte  Zellulosen.') 


Bezeichnung  der  Zellulose 


Wasser- 
gehalt 

/o 


Kupfer- 
zahl 


Hydrat- 
kupfer 

(Alkali- 
oxyd) 

Kupfer 


Viskosität 


nach  nach  nach 

24 Stundenl48  Ständen I    7  Tagen 


Baumwolle  1  Stunde  mit 
20*"oiger  Natronlauge  kalt 
mercerisiert  ^) 

Dasselbe 

Verbandwatte  mit  207oiger 
Natronlauge  mercerisiert, 
abgepreßt  und  in  Stöpsel- 
flasche 6  Monate  aufbe- 
wahrt'-)      

Verbandwatte  ebenso  behan- 
delt und  2  Jahre  aufbe- 
wahrt-)      

Baumwolle  mit  257oiger 
Natronlauge  getränkt  und 
in  offener  Schale  9  Stunden 
auf  90—100"  erhitzt  Dabei 
geht  die  größere  Hälfte  in 
natronlösliche  Azid-  oder 
Oxyzellulose  über  .    .    .    . 

Kunstseide  (Kupferseide)  der 
Vereinigten  Glanzstoff- 
fabriken Elberfeld  vom 
Jahre  1911 

Dieselbe  vom  Jahre  1907  .    . 

Viskoseseide  von  Gross  <(■ 
Bevan  vom  Jahre  1904 


9-28 

0-64 

1-13 

36-6'' 

9-28 

0-64 

1-13 



37-2 

9-83 

1-09 

1-22 

7-5° 

— 

8-24 

1-01 

0-79 

3-1» 

— 

9-46 

212 

076 

1-7° 

— 

10-44 

2  03 

212 

4-0« 

10-37 

206 

1-65 

5-0« 

— 

918 

1-92 

1-79 

3-8« 

— 

4-6'' 
60« 


4-6« 


—  2-6« 


1-63« 


3-0« 
3-5« 

2-9« 


wolle  den  hohen  Wassergehalt  an,  wird  durch  Jod  gebläut  und  durch  F'arb- 
stoffe  leichter  angefärl)t;  aber  diese  Veränderung  ist  rein  physikalischer 
und  so  oberflächlicher  Art,  daß  die  Viskosität  nicht  darunter  leidet.  Erst 
durch  andauernde  Laugenwirkung  tritt  eine  tief  eingreifende,  anscheinend 
chemische  Veränderung-  ein,  die  sich  bei  ziemlich  gleicher  Wasseraufnahme- 
fähigkeit und  Kupferzahl  in  der  gewaltig  gesunkenen  Viskosität  äußert. 
Noch  stärker  vollzieht  sich  diese  Veränderung  durch  Erhitzen  der  Baum- 
wolle mit  den  starken  Laugen  auf  90 — lOO",  wobei  die  Faser  völlig  zer- 
fällt (aber  in  den  Trümmern  die  faserige  Struktur  noch  erkennen  läßt) 
und  die  größere  Hälfte  in  alkalilösliche  Azid-  bzw.  Oxyzellulose  übergeht. 
Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  schlägt  H.  Ost^)  vor,  den  Namen  Hydrat- 

*)  H.  Ost,  Die  Viskosität  der  Zelluloselösungen.  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie. 
24.  1892—1896  (1911). 

^)  Die  Proben  waren  mit  Lauge,  dann  mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und 
an  der  Luft  getrocknet. 

^)  H.  Ost,  F.  Westhof  und  L.  Gessner,  Zellstoffviskose  und  Stärkeviskose.  Liehig?, 
Annalen.  382.  354  (1911);  Die  Viskosität  der  Zelluloselösungen.  Zeitschr.  f.  angewandte 
Chemie.  24.  1892-1896  (1911). 


Darstellung,  Gewinmuig,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  höheren  Kohlenhydrate.        (;i 

Zellulose  für  die  mercerisierte  Zellulose  fallen  zu  lassen,  dagej^'en  nui-  für 
die  durch  anhaltende  Eimvirkunii'  starker  Landen  chemisch  veränderte 
Zellulose,  welche  dünnere  Kupfcroxydamnioniaklösuniien  und  dünufrc  \'is- 
kose  Uefert  die  IJezeichnung-  „alkalisierte  Zellulose"  oder  kürzer  ,,A1- 
zellulose"  anzuwenden. 


Lignozellulose  und  Lignin. 

Darstellung-  von  Lignozellulose  aus  Ilolz.i) 

Fein  geschliffenes  Aspenholz  (Populus  trenula.  Zitterpappel.  Kspe) 
wird  zunächst  in  Wasser  aufgeweicht  und  nochmals  fein  zerrieben.  Nach 
etwa  ;)6stündigem  Stehen  mit  Wasser  wird  die  Masse  in  oo/oige  Salzsäure 
gebracht  und  unter  häufigem  Umrühren  1—1 '/a  Tage  stehen  gelassen.  — 
Sodann  wird  sie  mit  Wasser  bis  zum  \'erschwinden  der  Chlorreaktion 
ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Alkohol  und  Äther  extrahiert.  Darauf  folgt 
eine  Behandlung  mit  50/oigem  Ammoniak  und  nacli  nochmaligem  Auswaschen 
wird  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Natronlauge,  um  den  Holzgummi 
zu  entfernen,  ausgesetzt.  Zu  dem  Zwecke  wird  auf  der  Nutsche  abgesaugt, 
gepreßt,  feucht  zerrieben  und  mit  lO^/oiger  Natronlauge  übergössen.  Auf 
lk(j  des  rohen  Holzschliffs  benutzt  man  1 500  </ Atznatron  in  löMVasser. 
Die  breiartige  Masse  wird  gut  umgerührt  und  wenigstens  H()  Stunden 
stehen  gelassen.  Zur  völligen  Entfernung  der  gelösten  Stoffe  und  des 
besseren  Filtrierens  wegen  ist  es  sehr  zweckmäßig,  möglichst  stark  zu 
verdünnen  (aufs  5 — 6fache).  Man  läßt  absitzen,  hebert  die  L'liissigkeit  ab. 
ersetzt  sie  mit  Wasser  und  wiederholt  das  Dekantierverfahren  noch 
5 — 6mal.  Das  Absitzen  erfolgt  jetzt  schon  sehr  rasch  und  die  Flüssigkeit 
läßt  sich  leicht  und  schnell  filtrieren.  Auf  der  Nutsche  mit  Wasser  nach- 
gewaschen und  abgepreßt,  kommt  der  Rückstand  sofort  in  frische  Natron- 
lauge und  wiederliolt  die  ganze  erwähnte  Operation  im  ganzen  flmal. 
Dabei  ist  der  Holzgummi  bis  auf  Spuren  entfernt,  was  man  daran  er- 
kennt, daß  eine  Probe  der  Lauge,  mit  dem  doppi'lten  \olumen  .Mkohol 
versetzt,  erst  nach  längerem  Stehen  eine  Spur  einer  flockigen  Fällung  gii)t. 

Der  abgesaugte  und  gepreßte  Rückstand  wiid  in  .^"/„iger  Salzsäure 
H6  Stunden  stehen  gelassen,  dann  wird  wieder,  auf  der  Nutsche  filtriert 
und  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  gewaschen.  Schliel>lich  läßt 
man  das  Produkt  24  Stimden  mit  Wasser  stehen,  um  jede  Spur  von  Säure 
zu  entfernen,  und  endlich  wird  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  Alkohol 
und  mit  Äther  ausgezogen.  Die  Ausbeute  beträgt  nfi"',,  des  auiicwandten 
Holzschliffes. 


')  G.  Lange,  Zur  Kenntnis  des  Liirnins.  /.oitsclir.  f.  pliysiid.  (  lioin.  14.  I.'m  IS'Ji)); 
K.  Fromhcrz,  ('l)cr  die  Furo!  und  Methylfurol  liefernden  Mestamltcilc  ili  r  I.i.'inizclln- 
lose.  Zeitscbr.  f.  physiol.  Chem.  50.  20Ü— 240  (1907). 
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Sie  weisen  mit  wenigen  Ausnahmen  auf  ein  Gemisch  von  Vanillin, 
Methylfurfurol,  Coniferin  usw.  hin.  die  aber  wahrscheinlich  nur  charakteri- 
stische Spaltungs-  oder  Nebenprodukte  des  Liguins  sind.i) 

Mit  wässerigen  oder  alkalischen  Lösungen  vieler  Phenole  und  ver- 
schiedenen aromatischen  Substanzen  entstehen  in  Gegenwart  von  konzen- 
trierter Salzsäure  intensive  Färbungen: 

Ligninreaktionen. 

Phenol Blaugrün 

Resorcin Violett 

Brenzkatechin Grünlichblau 

Phloroglucin Violettrot 

Pyrogallol Blaugrün 

Orcin Violettrot 

Guajakol Gelbgrün 

Kresol Grünlich 

a-Naphthol Grünlich 

Thymol Grün 

Anisol Grünlichgelb 

Anethol Grünlichgelb 

Indol Kirschrot 

Skatol  und  Carbazol Kirschrot 

Pyrol Rot 

Zusatz  von  Calciumchlorat  verstärkt  oft  die  Reaktion. 

Viele  aromatische  Basen,  z.  B.  Anilinsalze,  Paratoluidin,  Xylidin,  Meta- 
phenylendiamin.  a-  und  ß-Naphtylamin  geben  in  neutraler  oder  angesäuerter 
Lösung  Gelbfärbung. 

Unter  den  angeführten  Reaktionen  wird  meistens  die  von  Wiesner-) 
vorgeschlagene  Ligninreaktion  mit  Phloroglucin  in  Salzsäure  (spez.  Gew.  1'06) 
gelöst  ausgeführt. 

Löst  man  2%  p-Nitranilin  in  Salzsäure  von  1-06  spez.  Gew.,  so  er- 
zeugen ligninhaltige  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  dem  Reagens  eine 
feuerrote  Farbe.  3) 

Lignochloridreaktion  von  Gross  und  Bevan.*)  Man  behandelt 
die  zu  untersuchende  befeuchtete  Substanz  mit  Chlorgas,  w^äscht  sie  aus 
und  legt  sie  in  eine  verdünnte  Natrium sulfitlösung  ein.  Dabei  nimmt  die 
ligninhaltige  Substanz  eine  himbeer-  bis  bordeauxrote  Farbe  an. 


*)  Viktor  Gräfe,  üntersuchuugeu  über  die  Holzsubstanz  vom  chemisch-physiolo- 
gischen Staudpunkte.  Monatsh.  f.  Chem.  25.  987  (1907). 

^)  J.  Wiesner,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  77.  I.  60  (1878). 

^)  Alherf  Berge,  Neues  Reagens  auf  Holzstoff.  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Belgique. 
20.  158—159  (190G).  Älcin  S.  Wheeler,  Eine  neue  Farbenreaktion  der  Lignozellulosen. 
Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  40.  1888  (1907). 

*)  Cross  u.  Beran,  Zellulose.  S.  115. 


Darstellung,  Gewinnung,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  höheren  Kohlcnliydrate.        (33 

Ligninreaktion  von  Maulet)  Beruht  obonialls  auf  einer  Chlorie- 
rung der  Liizninbestandteile.  Man  läßt  das  l*rodnkt  einige  Minuten  mit 
verdünnter  Kaliunipeimanganatlösung  in  llerührung.  wuscht  darauf  aus 
und  bringt  es  in  verdünnte  Salzsäure  (1-UG  spez.  (Jew.j.  Hat  sich  der  auf 
das  Produkt  niedergeschlagene  Braunstein  völlig  gelöst,  so  filtriert  man 
ab,  wäscht  aus  und  betupft  esmit  einem  Tropfen  Ammoniak.  Die  (^egen- 
wart  des  Lignins  verrät  sich  durch  eine  tiefrote  Färbung.  Beide  letzteren 
Reaktionen  sind  außerordentlich  empfindlich,  denn  sie  zeigen  die  (Jegen- 
wart  des  Lignins  auch  in  Fällen  an.  wo  die  Färbungen  mit  riienolen. 
Aminen  etc.  versagen. 

Bestimmung   der  Lignozellulose   bzw.  Ljgnins   nach  dem  l'hloro- 
gluzinverfahren  von  Cross,  Bevan  und  Bric/gs.-) 

Bei  der  Finwirkung  von  Phlorogluzin  in  Gegenwart  vun  Salzsäure 
auf  die  Lignozellulose  handelt  es  sich  um  zwei  verschiedene  Reaktionen : 
1.  um  die  Bildung  eines  rot  gefärbten  Körpers;  die  Grenze  dieser  Reaktion 
wird  bereits  bei  einer  weniger  als  P/o  Lignozellulose  betragenden  Phenol- 
menge erreicht:  2.  um  die  weitere  Vereinigung  mit  Phlorogluzin,  wobei 
sich  eine  Substanz  bildet,  die  beim  Waschen  mit  Wasser  nicht  zerlegt  wird. 

Auf  Grund  dieser  Beobachung  ließ  sich  ein  Titrationsverfahren  aus- 
arbeiten, wobei  aus  der  Differenz  von  zwei  genau  unter  denselben  Bedin- 
gungen ausgeführten  l'hlorogluzinbestimmungen  die  von  der  Lignozelhdose 
aufgenommene  Phlorogluzinmenge  ermittelt  werden  kann.  Die  erhaltene 
Zahl  gibt  den  Gehalt  an  Lignozellulose  des  zu  untersuchenden  Präparates  an. 

Erforderliche  Lösungen.  1.  Eine  Lösung  von  2r)  ^  reinem  Phloro- 
gluzin in  500  cm^  verdünnter  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  106:  2.  eine  Lösung 
von  2*0  «7  Furfurol  in  500  «^/^  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1*06  oder  H.  eine 
Lösung  von  2  cm^  eines  40^\/oigen  Formaldehyds  in  500  cw^' Salzsäure  vom 
spez.  Gew.  r06. 

Digestion.  2  g  fein  zerkleinerter  Lignozellulose.  deren  Wasserge- 
halt in  einer  besonderen  Probe  genau  ermittelt  war.  werden  genau  abge- 
wogen. Die  Substanz  wird  dann  in  einen  trockenen  Kolben  gegeben  und 
sofort  mit  40  cm^  Phlorogluzinlösung  bedeckt.  Der  verkorkte  Kolben  wird 
geschüttelt  und  dann  einige  Stunden,  am  besten  über  Nacht,  stehen  ge- 
lassen. Am  Morgen  wird  die  Flüssigkeit  durch  einen  sehr  kleinen,  im 
Trichterhals  angebrachten  Baumwollpfropfen  abfiltriert  und  10  cm*  hier- 
von mit  einer  Pipette  abgemessen  und  in  einen  Filtrierkolben  gegeben. 

Titration.  Die  10  cm'^  der  Lösung  werden  mit  10  rm»  Salzsäure 
vom  spez.  Gew.  1-06  verdünnt  und  ungefähr  auf  70"  C  erwärmt.   Die  Furfurol- 


*)  T'.  Gräfe,  Untersuchungon  über  ilic  Hol/substanz  vom  cbemisch-pliysiologisi-hen 
Standpunkte.  Monatsh.  f.  Chem.  25.  1025  (l'J04). 

-)  C.  F.  Cross,  E.  J.  Beran  und  J.  F.  Brig<]s.  über  die  Farbenreaktionen  der 
Liguozelhiloscii.  Berichte  d.  deutscheu  chem.  Gesellsch.  40.  :-ilO— 31:i<)  (H»07):  Lisrnoii- 
Phlorogluzidbihlung  ohne  Farbenreaktion,  (^»uaiititativo  Bestimmung  des  Holzschliffs. 
Chemiker-Zeitung.  31.  725—727  (1907). 
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oder  Formaldehydlösung'  wird   dann   aus    einer  Bürette  in  Mengen  von  je 

1  cm^  mit  einem  Male  zugegeben.  Nach  jedesmaligem  Zugeben  der  Dosis 
läßt  man  die  Flüssigkeit  2  Minuten  stehen,  ehe  man  sie  prüft,  wobei  die 
Temperatur  konstant  auf  70°  gehalten  wird.  Der  Fortgang  der  Reaktion 
wird  dadurch  verfolgt,  daß  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  ohne  vor- 
herige Filtration  auf  das  Indikatorpapier  bringt.  Als  letzteres  wird  am 
besten  halbgeleimtes  Zeitungspapier  angewandt,  i)  Man  läßt  den  Tropfen 
10  Sekunden  lang  einwirken  und  schleudert  ihn  ab.  Ein  roter  Fleck  wird 
alsdann  sichtbar,  solange  noch  unausgefälltes  Phloroglucin  vorhanden  ist. 
Gegen  das  Ende  der  Titration  wird  die  Flüssigkeit  nur  in  Mengen  von  je 
0'25  cm^  hinzugegeben,    indem   man   nach   jeder  Zugabe    eine  Pause   von 

2  Minuten  vor  der  Prüfung  eintreten  läßt.  Nahe  am  Endpunkte  der  Re- 
aktion erscheint  der  rote  Fleck  immer  langsamer  auf  dem  Indikator  und 
man  muß  schließlich  die  feuchte  Stelle  trocknen,  indem  man  sie  ungefähr 
eine  Minute  lang  in  einer  Entfernung  von  20  cm  über  die  Flamme  eines 
Bunsenbrenners  hält,  um  den  Fleck  beobachten  zu  können.  Die  Titration 
ist  beendet,  w^enn  kein  roter  Fleck  mehr  hervorgerufen  wird. 

Nach  der  Titration  werden  10  cm^  der  ursprünglichen  Phlorogluzin- 
lösung  in  genau  derselben  AVeise  zur  Kontrolle  titriert  und  die  Menge  des 
durch  die  Lignozellulose  absorbierten  Phlorogluzins  wird  aus  der  Differenz 
der  beiden  Titrationsergebnisse  berechnet.  Dieser  Phlorogluzin-Absorptions- 
wert  wird  dann  in  Prozenten  des  Trockengewichtes  der  Lignozellulose  aus- 
gedrückt. 


ö 


Bestimmung  des  Lignins  durch  Ermittlung  der  Methylzahl.^) 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Bestimmung  der  im  Lignin  enthaltenen 
Methoxylgruppen.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  den  von  Benedikt  und 
Grüßner  beschriebenen  Apparat. 

Man  wägt  0'8 — 0*6  g  der  fein  geraspelten ,  lufttrockenen  Substanz 
und  ermittelt  den  Gehalt  an  Methoxyl ;  gleichzeitig  führt  man  eine  Wasser- 
bestimmung durch  Trocknen  bei  100'^  aus. 

Schulze'^)  hat  den  Ligningehalt  verschiedener  vegetabilischer  Produkte 
aus  dem  Gewichtsverluste  berechnet ,  welchen  dieselben  bei  der  Mazeration 
mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  erleiden. 

Nimmt  man  den  von  Schulze  für  die  Eiche  gefundenen  Ligningehalt 
von  54*1  %  als  richtig  an  und  berücksichtigt  man,  daß  Eichenholz  die 
Methylzahl  28'6  hat,  so  kommt  dem  reinem  hypothetischen  Lignin  die 
Methylzahl  52-9  zu. 


*)  Ein  Tropfen  einer  Phlorogluzinlösung,  die  1  :  30.000  verdünnt  ist,  ruft  auf 
dieses  Papier  in  einer  Minute  einen  roten  Fleck  hervor. 

^)  Rudolf  Benedikt  und  Max  Bamhergcr,  Über  eine  quantitative  Reaktion  des 
Lignins.  Monatsschrift  für  Chemie.  11.  260  (1890). 

^)  Fr.  Schulze,  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Lignins.  Rostock  1856.  Chemisches 
Zentralblatt.  1857.  321. 
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Die  mit  dieser  hypothetischen  Mctliylzahl  des  Limiins  berechneten 
Ligningehalte  der  Nußschale  und  einiger  Hölzer  sind  in  der  folf^enden 
Tabelle  mit  den  Zahlen  verülichen.  welche  SrJiuhr  uefundcn  hat. 


31   a  t  e  r  i   a  1 


Jlethylzahl 
im  jSIittel 


LiKnin^foha 


Dach    hoiedilcl 
und  Biimberger 


nach  Schulxe 


Nußschalen 
Steineiche 
Erle  .  .  . 
Weißbuche 
Akazie  .  . 
Kiefer    .    . 


37-4 

•28-6 
28-9 
26-4 
24-2 
21-3 


700 
541 
54-6 
49-9 
45-9 
40-3 


65-9 
541 
520 
51-6 
470 
42-0 


Zwischen  den  von  Schulze  und  von  Bamherger  und  Benedikt  getun- 
denen  Werten  ist  sicher  eine  gewisse  übereinstimnmng,  namentlich  in 
bezug-  auf  die  Reihenfolge  der  Abnahme  des  Ligningehaltes,  nicht  zu  ver- 
kennen. 

Unter  Methylzahl,  die  zur  Charakterisierung  des  Ligningehaltes  dient, 
versteht  man  den  Gehalt  einer  Substanz  an  durch  Jodwasserstoffsäure  ab- 
spaltbarem Methyl,  ausgedrückt  in  Zehntelprozenten. 

Um  hei  Hölzern  konstante  Methylzahlen  zu  erhalten,  ist  es  notwen- 
dig, das  Kühlwasser  auf  80 — 90''  zu  erhalten,  indem  neben  Methyljodid 
noch  eine  geringe  Menge  einer  höher  siedenden  Substanz  zu  übergehen 
scheint. 

Die  Methylzahlen  der  meisten  bisher  untersuchten  IIolzgattiinL;<'ii 
liegen  zwischen  20 — 31  (auf  getrocknetes  Holz  bezogen).  Die  Methylzalilen 
einer  und  derselben  Holzgattung  zeigen  meist  nur  geringe  Abweichungen. 
Die  mit  Wasser.  Alkohol  und  Äther  extrahierten  Hölzer  geben  nahezu  die- 
selben Methylzahlen  wie  die  nicht  extrahierten. 

Bestimmung   der   Methylzahl    mit   dem  Apparate   von    Benedikt 

und  Qrüßner.^) 

Der  Apparat  (siehe  Fig.  5)  besteht  aus  drei  Teilen,  nämlich  (k^n 
Kölbchen,  in  welchem  die  Substanz  mit  Jodwasserstoflsäure  gekocht  wird, 
einem  Kugelapparate,  welcher  zugleich  als  RückfluCikühler  und  W;\<ch- 
apparat  dient,  und  einem  oder  zwei  Kölbchen.  welche  zur  Aufnahme  der 
Absorptionsflüssigkeit  bestimmt  sind. 

Der  Kugelapparat  besteht  zunächst  aus  (l(>m  24- -25  nn  langen,  etwa 
0-8  cm  weiten  Rohr  r,  welches  aus  seinem  unteren  Ende  in  die  Länge  von 
einigen  Zentimetern  etwas  verjüngt  ist.  Das  Rohr  r  steht  mit  der  Kugel  / 
welche  zirka  30  cm^  faßt  und  diese  mit  der  Kugel  II  in  Verbindung.  In  die 
letztere  sind  zwei  Röhrchen  eingesetzt,  von  wrh-hen  sich  das  eine  (In  in 
die  dritte  Kugel  fortsetzt  und  dort  bis  nahe  an  deren  Roden  zurückgel>ogen 


')  Rudolf  Benedikt    und    Anton  Grüßner ,    Zur    (luantitativcn    Bestimmung     von 
Methoxyl.  Chemiker-Zeitung.  13.  872-873  (1889). 

A  bei  erli  ;i  Iden  .  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  5 
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ist.  Ebenso  muß  das  untere  Ende  von  h  so  nahe  als  möglich  an  die  tiefste 
Stelle  von  II  reichen.  Die  Kugeln  II  und  III  sind  gleich  groß  und  haben 
80 — 100  cm^  Inhalt.  An  III  schließt  sich  das  erst  nochmals  zu  einer  kleinen 
Kugel  aufgeblasene  und  dann  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Glasrohr  c 
an.  Die  Kugel  ///  kann  auch  durch   zwei   kleinere  übereinander  stehende 


Fig.  5. 


IPa^k), 


et 


l\a^^ 


Kugeln  ersetzt  werden,  deren  jede  mit  dem  in  ///  enthaltenen,  erst  auf- 
steigenden, dann  nach  abwärts  gekrümmten  Rohre  versehen  ist. 

Der  Kugelapparat  wird  ein  für  allemal  mittelst  Kautschukpfropfens  in 
das  Kühlgefäß  eingesetzt,  dieses  sodann  in  passender  Weise  an  einem  Stativ 
befestigt  und  mit  Wasser  von  80 — 90»  gefüllt.  Nun  bringt  man  in  die  aus  einem 
gewöhnüchen  Destilherkolben  von  zirka  150  cni^  Inhalt  gefertigte  Wasch- 
flasche C  etwa  0"5  g  möglichst  fein  zerriebenen  roten  Phosphor  und  etwas 
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"Wasser,  schiebt  dieselbe  mit  Hilfe  des  in  ihren  Hals  eingesetzten,  an  das 
I\ohr  r  nur  lose  ansehlieljendi-n  rtropfcns  über  dieses  Uohr  und  treibt  ihren 
Inhalt  durch  Eiiil)lasen  in  die  Kugel  III,  von  wo  die  Flüssigkeit  nach  II 
abflieüt.  Man  spült  auf  dieselbe  Weise  mit  so  viel  destilliertem  Wasser 
nach,  bis  II  zur  Hälfte  erfüllt  ist;  nun  wäscht  man  das  Kohr  c  aus,  indem 
man  reines  Wasser  durch  abwechselndes  Blasen  und  Saugen  an  der  Wasch- 
flasche bis  zu  seiner  oberhalb  der  Kugeln  befindlichen  zweiten  Biegung 
steigen  und  wieder  vollständig  aus  dem  Kohre  austreten  lälit,  bis  der  an 
den  Wänden  haftende  l'hosphor  vollständig  entfernt  ist. 

Das  kugelförmige  Kölbchen  A,  das  zur  Aufnahme  der  Substanz  dient, 
ist  von  80 — iib  cm^'  Inhalt  und  ist  durch  ein  in  der  oberen  Hälfte  seines 
Halses  schief  nach  oben  angesetztes  weites  Rohr  mit  einem  zweiten  Halse 
in  Verbindung  gebracht.  In  den  ersten  ist  mittelst  eines  gut  schlieUenden 
Korkes  ein  rechtwinklig  gebogenes,  unten  verengtes  (ilasrohr  eingesetzt, 
welches  bis  nahe  an  den  Boden  reicht  und  den  Eintritt  von  Kohlensäure 
in  den  Apparat  vermittelt.  In  die  andere  Öffnung  ist  das  Ende  des  zum 
Kugelapparate  gehörigen  Rohres  r  luftdicht  eingesetzt. 

Man  wägt  O'H— 0'6  r?  Substanz  in  das  Kölbchen  ein.  fügt  lu  (7//'' 
Jodwasserstoffsäure  von  l'TO  spez.  (lew.,  welche  vorher  mit  H^o'St'i*  Essig- 
säureanhydrid versetzt  wurde,  hinzu,  verbindet  mit  dem  Rohr  r  und  dem 
Kohlensäureapparate  und  leitet  einen  langsamen  Gasstrom  ein.  Nun  wird 
der  Absorptionsapparat  an  c  befestigt.  Als  solcher  eignet  sich  am  besten 
ein  Destillierkolben  von  zirka  120  cm\  aus  welchem  man  das  (ias  durch 
das  an  den  Hals  angeschmolzene  und  nach  abwärts  gebogene  Rohr  noch 
in  ein  zweites  kleines  offenes  Kölbchen  leiten  kann. 

In  den  größeren  Kolben  bringt  man  5  crn^  einer  40"/oig*'ii  I^ösung 
von  Silbernitrat  und  50  cm^  fuselfreien  Oö^/oig^n  Alkohol,  in  den  kleineren 
1  cm^  Silberlösung  und  10  cin^  Alkohol.  In  den  meisten  Fällen  genügt  ein 
einziger  Kolben.  Spuren  von  Jodsilber,  die  sich  zuweilen  in  den  zweiten 
Kolben  ausscheiden,  sind  nicht  wägbar. 

Hat  man  alles  vorgerichtet,  so  wird  der  Kolben  A  erwärmt.  Es  eignet 
sich  am  besten  dafür  ein  Glyzerinbad.  Die  Kühlung  des  Kugelapparates 
mit  heißem  Wasser  bewirkt  man  am  einfachsten  dadurch,  daß  man  eine 
Heizvorrichtung  in  das  Zuleitungsrohr  einschaltet.  Dieselbe  besteht  aus 
einem  Metall-  oder  Glaskolben  mit  doppelt  durchbohrtem  (lummipfropfen. 
Das  kalte  Wasser  tritt  durch  ein  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  nahe  am 
Boden  des  Kolbens  ein  und  durch  ein  ebensolches,  unmittelbar  unter  dem 
Pfropfen  abgeschnittenes  Rohr  aus  und  gelangt  dann  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch in  das  Kühlgefäß.  Der  Heizkolben  wird  mit  einem  starken 
Brenner  erhitzt.  Aus  dem  Kühlgefäße  fließt  das  Wasser  durch  eine  seif- 
liclie  Tubulatur  aus.  Damit  der  Kugelapparat  möglichst  vollständig  einge- 
taucht sei,  steckt  in  dem  Tubus  ein  bis  nahe  an  den  Rand  des  Kühlge- 
fäßes nach  aufwärts  gebogenes  Rohr.  Doch  kann  man  die  Tubulatur  auch 
ganz  enti)eliren  und  das  Wasser  durch  einen  Heber  ausfließen  lassen, 
-dessen   in   das  Gefäß   reichender  Schenkel    ganz    kurz    abgeschnitten    ist. 
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während  der  längere  mittelst  Kautschiiksclilauch  mit  dem  Ausguß  verbun- 
den ist.  Wenn  man  das  Wasser  nicht  sehr  rasch  nachfließen  läßt,  hat 
man  ein  Überfließen  nie  zu  befürchten;  der  Heber  funktioniert  auch  bei 
ganz  kleinem  Wasserzuflusse  kontinuierlich,  indem  dann  mit  dem  Wasser 
reichlich  Luft  abgesaugt  wird. 

Aus  der  in  Ä  siedenden  Flüssigkeit  steigen  die  mit  Kohlensäure  ge- 
mischten Dämpfe  zunächst  in  das  Rohr  r  und  die  Kugel  7,  woselbst  sich 
die  Jodwasserstoifsäure  nahezu  vollständig  mit  dem  Wasserdampf  konden- 
siert und  zurückfließt,  während  sich  das  Jod,  falls  es  in  größeren  Mengen 
gebildet  wurde,  in  Kristallen  in  der  Kugel  absetzt.  Die  Jodmethyldämpfe 
werden  mit  wenig  Jod  durch  die  Kohlensäure  durch  das  Rohr  a  nach  11 
geführt  und  das  darin  enthaltene  Wasser  samt  dem  größten  Teile  des 
roten  Phosphors  durch  b  nach  III  gedrängt.  EndUch  passieren  die  Gase 
die  Kugel  III,  in  welcher  die  letzten  Anteile  des  Jods  zurückgehalten  wer- 
den, und  gelangen  durch  c  in  die  Silberlösung,  von  welcher  das  Jodmethyl 
begierig  aufgenommen  wird,  und  darin  einen  weißen,  aus  Silberjodid-Silber- 
nitrat  bestehenden  kristallinischen  Niederschlag  erzeugt.  W^enn  sich  die 
Flüssigkeit  nach  1 — ^2sttindigera  Durchleiten  von  Kohlensäure  über  dem 
Silberniederschlage  völlig  geklärt  hat,  entfernt  man  die  Kolben  ß  und  D 
und  stellt  sie  beiseite.  Dann  nimmt  man  den  Kolben  Ä  ab  und  sammelt 
zunächst  die  an  der  Innenwandung  des  Rohres  c  haftenden  Teilchen  des 
Niederschlages.  Zu  diesem  Zwecke  spült  man  c  mit  Hilfe  der  Waschflasche  C 
in  der  oben  beschriebenen  Art  mit  reinem  Wasser  aus.  Wenn  nötig,  löst 
man  anhaftende  Teilchen  mit  einer  Federfahne  von  der  Innenseite  des 
Rohres  los. 

Der  Inhalt  der  Waschflasche  wird  sodann  in  ein  etwa  200  cm^  fassen- 
des Becherglas  gespült.  Die  in  dem  Kolben  B  (und  D)  befindliche  alkoho- 
Usche  Flüssigkeit  wird  vom  Silberjodid-Silbernitrat  in  ein  Becherglas  von 
500  crn^  Inhalt  dekantiert ,  noch  2 — 3mal  mit  je  30  cni^  Wasser  umge- 
schwenkt und  nach  dem  Absitzenlassen  vom  gelben  Jodsilber  abgegossen. 
Das  letztere  wird  in  das  kleinere  Becherglas  gespült,  mit  20 cm^  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1:1)  versetzt  und  erwärmt.  Die  alkohohsche  Flüssig- 
keit in  dem  größeren  Becher  wird  mit  Wasser  auf  ca.  300  cni^  verdünnt, 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  durch  Erhitzen  von 
Alkohol  befreit  und  schließlich  wieder  mit  heißem  Wasser  auf  300  cm^  ge- 
bracht. Endlich  sammelt  man  den  Jodsilberniederschlag  auf  dem  Gooch- 
tiegel,  trocknet  und  wägt. 

Der  Apparat  kann  sofort  zu  einer  zweiten  Bestimmung  verw^endet 
werden.  Ist  es  nach  ein-  oder  mehrmaligem  Gebrauche  schon  stark  ver- 
unreinigt oder  wünscht  man  die  Füllung  des  Kugelapparates  zu  erneuern, 
so  verfährt  man  wie  folgt. 

Man  füllt  die  Wasserflasche  C  mit  Alkohol,  schiebt  sie  über  das 
Rohr  r  und  läßt  durch  Anblasen  mit  dem  Munde  so  viel  Alkohol  in  den 
Apparat  steigen,  daß  ein  Teil  desselben  schon  in  die  Kugel  //  eingetreten 
ist.  Man  läßt  die  Flüssigkeit  in  die  Flasche  zurückfließen,  verbindet  r  mit 
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der  Wasserleitung:  und  liilJt  \-  2  l  Wasser  durch  den  Apparat  fließen, 
welches  man  samt  dem  herausgeschlämmten  Phosphor  in  einem  unter  c 
gestellten  großen  Becherglase  auffängt.  Man  hidt  nun  ein  kleines  Glas 
unter  r,  läßt  das  Wasser  abfließen,  setzt  einen  Kaut.scliukschlau<h  an  ;• 
an  und  bläst  das  in  II  befindliche  Wasser  nach  der  Kugel  ///,  aus  wel- 
cher man  es  nach  Umkehren  des  Apparates  leicht  vollständig  herausblasen 
kann.  Dann  füllt  man  die  Kugel  in  der  oben  beschriebenen  Weise  neuer- 
dings mit  Wasser  und  Phosphor. 

Methylzahlbestiramung  mit  Hilfe  des  Apparates  von  II.Mei/er.^) 

(Vergleiche  Fig.  6.) 

Bei  a  wird  das  an  dieser  Stelle  ausgezogene  Piohr  b  in  das  üi)liche 
Kochkölbchen  eingesetzt. 


h  dient  als  Luftkühler   und  trägt  zur  Sicherheit 


eine  kugelförmige  Erweiterung  c.  In  r/,  welches  von 
unten  durch  einen  Korkstopfen  verschlossen  wird, 
füllt  man  nach  dem  Umkehren  des  Apparates  etwas 
W^asser  und  einige  Milligramme  roten  Phosphors  ein. 
Bei  e  taucht  das  Ableitungsrohr  in  die  alkohoüsche 
Silbernitratlösung. 

Der  Apparat  ist  leicht  und  billig  herstellbar, 
wenig  zerbrechlich  und  leicht  zu  reinigen.  Die  Länge 
von  b  bis  zur  Biegung  beträgt  50  cm ,  der  Durch- 
messer 10  mm,  der  Inhalt  von  d  ist  15  cm^ 

Die  indirekte  Bestimmung  des  Lignins. 

Man  stellt  zunächst  Lignozellulosen  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  dar  vmd  ermittelt  nach 
einer  der  besseren  Zellulosebestimmungsmethoden 
den  Gehalt  des  Produktes  an  Zellulose.  Aus  der 
Differenz  des  Gewichtes  des  Ausgangsniaterials  und 
der  gefundenen  Zellulose  kann  man  die  Menge  des 
vorhandenen  Lignins  berechnen. 


Fig.  6. 


Bestimmung  der  Zellulose,  des  Lignins    und    des  Kutins  in  den 

Rohfasern  nach  J.  König.-) 

Man  stellt  die  Uohfaser  nach  dem  von  '/.  Köniff  angegebenen  Ver- 
fahren dar  (siehe  dort).  Der  KohfaseiTückstand  in  dem  ^'oocAschen  Tiegel 
oder  auf  der  Porzellanplatte  wird  nicht  getrocknet,  sondern  nach  dem  Ab- 
saugen des  zuletzt  zum  Auswaschen  verwendeten  Äthers  und  \erdunsten- 


M  Hans  Meifer,  Über  Esterifizierungen  mittelst  Schwefelsäure.  Monatshefte  für 
Chemie.  25.  1201-1214  (1904). 

-)  J.  König,  Bestimmung  der  Zellulose,  des  Lignins  und  des  Kutins  in  der  Koh- 
faser.  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittcl.  12.  385—395  (1911) 
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lassen  desselben  an  der  Luft  nebst  dem  Asbestfilter  verlustlos  in  ein  etwa 
800  cm^  fassendes  Becherglas  gebracht  und  unter  Bedecken  mit  einem 
Uhrglase  oder  einer  Glasplatte  mit  100  oder  150  cm'^  chemisch  reinem. 
3-gewichtsprozentigem  Wasserstoffsuperoxyd  sowie  10  crn^  24''/oigem  Am- 
moniak versetzt  und  einige  Zeit  (etwa  12  Stunden)  stehen  gelassen.  Dann 
werden  10  cm^  30-gewichtsprozentiges,  chemisch  reines  Wasserstoffsuper- 
oxyd zugesetzt  und  dieser  Zusatz,  wenn  die  Sauerstoff entwicklung  aufge- 
hört hat,  noch  2 — ^6mal,  d.  h.  so  oft  wiederholt,  bis  die  Masse  (Rohfaser) 
vöUig  weiß  geworden  ist.  Beim  dritten  und  fünften  Zusatz  von  konzen- 
triertem Wasserstoffsuperoxyd  fügt  man  auch  noch  je  5  cm^  (oder  10  cm.^) 
des  24''/oigem  Ammoniaks  hinzu.  Um  die  Arbeit  zu  vereinfachen,  kann 
man  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  in  graduierten  Zyhndern  mit 
eingeschhffenen  Glasstöpseln  vorrätig  halten  und  aus  diesen  die  jedes- 
mal erforderüchen  Mengen  der  Flüssigkeiten  zusetzen :  denn  ein  genaues 
Abmessen  der  Flüssigkeiten  bei  dem  jedesmaligen  Zusätze  ist  nicht  not- 
wendig. Wenn  die  Substanz  völlig  weiß  geworden  ist,  erwärmt  man  etwa 
1 — 2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  kann  dann,  wenn  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd rein  war,  d.  h.  mit  Ammoniak  keinerlei  Niederschlag  oder 
Trübung  gab,  sofort    und    glatt   durch  ein    zweites  Asbestfilter  filtrieren. 

Der  abfiltrierte  und  ausgewaschene  Rückstand  wird  samt  Asbest- 
filter 2  Stunden  mit  75  crn^  Kupferoxydammoniak  unter  öfterem  Umrüh- 
ren, zuletzt  kurze  Zeit  bei  ganz  geringer  Wärme  auf  dem  Wasserbade 
behandelt  und  die  Flüssigkeit  durch  einen  (rooc/ischen  Tiegel  mit  schwacher 
Asbestlage  filtriert.  Wenn  von  der  ersten  Rohfaserfiltration  ziemlich  viel 
Asbest  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  kann  man  auch  ohne  eine  zweite 
Asbestlage  ein  genügend  dichtes  Filter  dadurch  erhalten,  daß  man  die 
Flüssigkeit  umrührt  und  das  erste  Filtrat  so  oft  zurückgibt,  bis  es  völlig 
klar  geworden  ist.  Die  letzten  Reste  der  ammoniakalischen  Lösung  werden 
unter  Zufügung  von  etwas  frischem  Kupferoxydammoniak  behufs  Aus- 
waschens  abgesaugt,  das  Filtrat  beiseite  gestellt,  der  Rückstand  im  Tiegel 
dagegen  unter  x\nwendung  einer  neuen  Saugtlasche  genügend  mit  Wasser 
nachgewaschen,  darauf  bei  105 — HO**  getrocknet,  gewogen,  geglüht  und 
wieder  gewogen.  Der  Glühverlust  ergibt  die  Menge  des  nicht  oxydierbaren, 
im  Kupferoxydammoniak  unlöslichen  Teiles  der  Rohfaser,  das  Kutin. 

Das  Filtrat  von  diesem  Rückstande ,  d.  h.  die  Lösung  der  Zellulose 
in  Kupferoxydammoniak,  wird  mit  300  cm^  SOVoigem  Alkohol  versetzt  und 
damit  stark  verrührt ;  hierdurch  scheidet  sich  die  gelöste  Zellulose  in 
großen  Flocken  quantitativ  wieder  aus.  Sie  wird  im  Porzellan- G^oo(7?tiegel 
gesammelt,  zuerst  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  genügend 
mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen,  bei  105—110'^ 
getrocknet,  gewogen  und  verascht.  Der  Gewichtsunterschied  zwischen  dem 
Gewicht  des  Tiegehnhaltes  vor  und  nach  dem  Glühen  ergibt  die  Rein- 
zellulose. 

Der  Unterschied  von  Gesamtrohfaser  (Zellulose  4-  Kutin)  ergibt  die 
Menge  des  oxvdierbaren  Anteiles  der  Rohfaser,  das  sog.  Lignin. 


Darstellung,  Gewinnung,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  höheren  Kohlenhydrate.        ~  \ 

Obschon  diese  Methode  keine  ([iiantitative  Trciinimf,''  der  erwähnten 
Körper  gestattet,  so  ist  sie  doch  fähig,  bei  vergleiclienden  Untersuchungen 
brauchbare  Resultate  zu  geben. 

Darstellung,  Nachweis  und  Bestimmung  der  wichtigen 
stickstoffhaltigen  Kohlenhydrate. 

Chitin. 

Darstellung    des    Chitins    aus    Krustazeenpanzcr    nach    Offer.^) 

Huminerschalen  werden  von  den  sichtbar  anhaftenden  I-'leischresten 
mechanisch  gereinigt  und  in  verdünnte  Salzsäure  für  mehrere  Tage  ein- 
gelegt. Die  Salzsäure  wird  immer  wieder  erneuert,  so  lange  sich  noch 
Aufbrausen  zeigt.  Hierauf  werden  die  nun  weich  gewordenen  Schalen  in 
strömendes  AYasser  gegeben,  um  allen  anhaftenden  (lips  zu  entfernen. 
Dieses  Reinigungsverfahren  in  fließendem  Wasser  dauert  einige  Tage, 
dann  werden  die  Schalen  mit  verdünnter  10"/oiger  Kalilauge,  welche  öfters 
gewechselt  wird,  ausgekocht.  Die  Kalilauge  wird  durch  wiederholtes  Aus- 
\vässern  möglichst  entfernt  und  die  nun  fast  farblosen  eiweißfreien  Schalen 
ausgepreßt  und  neuerdings  in  verdünnte  Salzsäure  eingelegt.  Um  den 
letzten  Rest  des  Farbstoffes  zu  entfernen,  werden  die  Schalen  mit  verdünnter 
Permanganatlösung  behandelt,  daim  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Natriumbisuliit  manganfrei  gewaschen,  dann  ausgepreßt  und  mit  destil- 
liertem Wasser  unter  häufigem  Wechseln  desselben  so  lange  gewaschen, 
bis  eine  Probe  abgedampft  keinen  Rückstand  mehr  hinterläßt.  Die  so  ge- 
reinigten Hummerschalen  sind  blendend  weiß  und  gebi-n  keine  Eiweiß- 
reaktionen. Ihr  Aschegehalt  beträgt  nur  0"3Vo- 

Darstellung  von  Chitin  aus  Pilzen. 

Als  Beispiel  soll  die  Verarbeitung  von  l>oletus  edulis  uacli  Scholl-) 
dienen.  Man  kocht  die  fein  gepulverten  Hüte  und  Strünke  des  Pilzes  so 
oft  mit  der  20fachen  Menge  Wassers  aus,  bis  das  Filtrat  nahezu  farblos 
abläuft,  kocht  dann  den  Rückstand  etwa  1  Stunde  mit  der  lOfachen  Menge 
lO^/oiger  Kalilauge,  daim  den  abgepreßten  Rückstand  so  lange  mit  Wasser, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  gefärbt  abläuft,  und  wiederholt  das  abwech- 
selnde Kochen  mit  Lauge  und  Wasser  etwa  4mal.  Die  gelblichgraue 
plastische,  mit  Wasser  aufquellende  Masse  wird  dann  mit  einer  P/oigen 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  stehen  gelassen,  dann  der  filtrierte  Rück- 
stand mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (1:40)  erwärmt  und  mit  Wasser. 
dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen. 


')  Th.  li.  Offer,  Über  Chitin.  Biochem.  Zeitschr.  7.  117—127  (1908). 
-)  Emil  Scholl,  Die  Reindarstelhing   des  Chitins  aus  Boletus  edulis.  Monatshefte 
f.  Chemie.  29.  1023-1036(1908). 
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Polarimetrischer  Nachweis  des  Chitins  nach  Irvine.'^) 

Löst  man  l'lbc]  Chitin  in  100  ou^  Salzsäure  der  Dichte  1-160,  so 
zeigen  Chitinpriiparate  verschiedener  Herkunft  ein  ziemlich  Ivonstantes 
Drehungsvermögen,  wie  das  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersicht- 
lich ist: 

Herkunft  des  Chitin  Anfangsdrehuug  [a]^" 

Schalen  von  Homarus — 14-7o 

Cancer  pagurus  ....     — 13-6" 
Limulus      .     . 
,,  „     Lithodes  mala 

Chitin  aus  Crangon  vulgaris 

„        ,,     Blatt  a  .... 
Knochen  von  Loligo  .     .     . 
„     Flustra  foliacea 


■13-9» 


— 13-90 
—13-50 
—14-60 
—13-90 
—14-10 
—14-00 


20" 


Der  Durchschnittswert  von  [y^^'^  =  — 14-10  ]^ann  demnach  als  An- 
fangsdrehung für  Chitin  angenommen  werden.  Lösungen  höherer  Konzen- 
tration sind  nicht  zu  empfehlen,  da  das  Auflösen  des  Chitins  dann  längere 
Zeit  beansprucht  und  das  Drehungsvermögen  mit  der  Zeit  ändert,  wie 
dies  folgende  Zahlen  beweisen: 


Drehung 

[«]- 

jj    nach 

Chitin 

aus 

Cancer 

j; 

j; 

Blatta 

75 

Homarus 

0 

24 

72 

720  Stunden 

13-60 

3-10 

+  3-10 

+  32-60 

—13-90 

3-00 

-f4-Oo 

+  34-10 

14-70 

—3-40 

-h-4-Oo 

+  32-70 

Bei  40—450  tritt  schon  nach  8 — 10  Stunden  eine  vollständige  Hydro- 
lyse der  Chitinpräparate  ohne  Bildung  von  gefärbten  Substanzen  ein.  wo- 
bei das  Drehungsvermögen  den  Durchschnittswert  von  [y^^  =  +56°  erreicht. 

Wird  lö  crn^  der  so  erhaltenen  Lösungen  von  Glukosaminchlorhydrat 
mit  10  cm^  einer  50/oigen  Kaliumnitritlösung  versetzt,  so  erhält  man  Chitose- 
lösungen,  die  auf  30  cm^  verdünnt  folgende  Zahlen  geben. 


Herkunft  des  Chitins 

Carcinus 
Homarus 
Limulus 
Blatta     .     . 
Lithodes 


[aJJjO  nach   der 

Hydrolyse 
,  +56-30 
,  -I- 55-60 
+  55-60 
+  55-90 
+  56-00 


[ajjj*  nach  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure 

+  22-70 

+  22-60 
+  28-80 
+  27-40 
+  25-50 


Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  läßt  sich  der  Nachweis  des  Chitins 
auch  mit  kleinen  Mengen  von  0-1  g  durchbringen,  indem  man  das  Chitin 


^)  James  Colquhoun-lrvine,    A  Polarimetrie  method  of  identifying  Chitin.  Journal 
of  the  Chemical  Society.  95  96.  464-570  (1909). 
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in  Salzsäure  löst,  die  Drehuiii>-  voi-  und  nach  der  Hydrolyse  ermittelt  uud 
endlich  d;is  Drehungsvermögen  der  mit  salpetriiier  Siiui-e  behaudcltm 
Lösung  bestimmt.  War  Chitin  vorhanden,  so  verhalteu  sich  die  abgelesenen 
Drehungswinkeln  a,,  7..,  und  a.,  annähernd  wie 

—1:  +4:  +Vo. 

Mikrochemischer  Nachweis  von  Chitin  nach    WisseUngh.'^) 

Man  erhitzt  die  Probe  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180",  wäscht  dann  mit  90"/oigem  Alkohol  aus  und  setzt  sehi-  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Jodjodkalium  zu ,  worauf  Kotviolettfiirbung  eintritt, 
welche  durch  das  aus  dem  Chitin  entstandene  Chilosan  bediuut  wird. 

Charakteristische  Eigenschaften  des  Chitins. 

Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln, 
außerdem  in  konzentrierten  Alkalien  und  in  Kupferoxydammoniak.  Löst 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  unter  lirauufärbung, 
wobei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  langsame  Hydrolyse  statt- 
findet. ^>rdünnte  Säuren  greifen  das  Chitin  langsam,  aber  nicht  unbe- 
trächtlich an.  Kochende  Salzsäure  führt  das  Chitin  rasch  durch  Hyilrolyse 
in  Glukosaminchlorhydrat  über,  woi)ei  gleichzeitig  auch  Essigsäure  frei 
wird.  Bei  der  Kalischmelze  wird  Chitin  in  Chitosan  üiterführt  (siehe  dort), 
ebenfalls  unter  Bildung  von  Essigsäure.  Alkoholische  Laugen  greifen  das 
Chitin  langsam,  aber  merklich  an.  Mit  Jodlösung  nimmt  Chitin  eine  bräun- 
liche Farbe  auf,  die  beim  Waschen  mit  Wasser  leicht  verblallt  und  gänz- 
lich verschwindet.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  geht  die  Farbe  ins  Röt- 
liche, zuweilen  ins  Violette  über.  Gegenwart  von  Kochsalz  verstäi-kt  die 
Reaktion.  Chlorzinkjod  erzeugt  eine  violette  Färbung:  dabei  uuili  der  Jod- 
gehalt der  Lösung  möglichst  gering  sein  und  nach  der  Behandlung  muß 
mit  Wasser  gespült  werden.  Es  sind  Fälle  bekannt,  wo  die  violette  Fär- 
bung ausbleibt,  obschon  durch  die  Bildung  von  (ilukosaminchlorhydraf  und 
durch  die  Löslichkeit  die  Gegenwart  von  Chitin  bewiesen  war.  Nach 
Zander^)  färben  sich  die  homogenen  Schichten  stets  nur  gelb  bis  braun, 
während  die  Schichten  mit  zellähnlicher  Struktur  einen  deutlichen  l'ni- 
schlag  ins  Violette  erleiden.  Um  schärfere  Resultate  zu  erzielen,  ist  es 
zweckmäßig,  eine  konzentrierte  Zinkchloridlösuug  und  eine  konzentrierte 
frisch  bereitete  Jodlösung  in  Jodkalium  getrennt  zu  den  mikrochemischen 
Reaktionen  anzuwenden.  Methyl-  und  Gentianaviolett  färben  rosarot.  Die 
Reaktion  mit  Thymol  nach  Molisch  erzeugt  Rotfärbung. 


')  C.  van  Wisselingh,  Mikrochemische  Untersuchungen  üher  die  Zellwande  der 
Fungi.  Jahrbücher  für  wissenschaftliche  Botanik.  31.  G19— 687  (1898). 

^)  A.  Enoch  Zatifhr,  Verirleicliende  und  kritisciie  rntersuchiingen  zum  Verständ- 
nisse der  Jodreaktiou  des  Chitins.  i7//V^' rs  Arcliiv.  (MJ.  545—573  (lS*.t7l. 
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Darstellung  von  Chitosan.  i) 

Man  mengt  40 — 50^  zerkleinerten  Chitins  mit  der  4faclien  Menge 
pulverisierten  Ätzkalis  in  einer  großen  Silberschale  und  erhitzt  das  Ge- 
menge im  Ölbade,  bis  dieses  eine  Temperatur  von  170 — 180*'  erreicht  hat. 
Unter  fortwährendem  Umrühren  des  Reaktionsgemisches  wird  das  Ölbad 
1/2  Stunde  bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  wird 
wiederholt  unter  Rückflußkühlung  mit  Qö^/oigem  Alkohol  ausgekocht,  um 
das  Kali  in  Lösung  zu  bringen.  Das  freie  Chitosan,  das  noch  vollkommen 
die  Struktur  des  Chitins  zeigt,  wird  abgenutscht,  mit  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  und  in  verdünnter  Essigsäure  in  der  Kälte  gelöst.  Die  filtrierte 
Lösung  wird  nun  mit  verdünnter  Kalilauge  schwach  alkalisch  gemacht, 
der  gallerartige  Niederschlag  auf  einem  gehärteten  Filter  abfiltriert  und 
gründlich  gewaschen. 

Darstellung  von  kristallinischen  Chitosansalzen. 

Überführung   des   Chitosans   in   das   kristallinische   Chlor- 
hydrat.-) 

Man  suspendiert  die  farblosen,  ge(iuollenen  Chitosanstücke  in  einer 
möglichst  geringen  Menge  heißen  Wassers  und  setzt  allmählich  verdünnte 
Salzsäure  zu.  Dabei  geht  das  Chitosan  als  Chlorhydrat  in  Lösung.  Nach 
dem  Erkalten  der  konzentrierten  Lösung  wird  dieselbe  mit  reiner  konzen- 
trierter Salzsäure,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Alkohol  versetzt,  wobei 
das  in  W'asser  leicht  löshche,  in  konzentrierter  Salzsäure  aber  nur  sehr 
schwer  lösliche  Chitosanchlorhydrat  in  Form  einer  voluminösen  Masse  aus- 
fällt. Der  Zusatz  der  Salzsäure  wird  derart  bemessen,  daß  ein  Mehrzusatz 
im  Filtrat  keine  weitere  Fällung  bewirkt;  ein  allzu  großer  Überschuß  von 
Salzsäure  muß  aber  vermieden  werden.  Das  amorphe  Chlorhydrat  wird  auf 
einem  Saugfilter  gesammelt,  sodann  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Rundkolben  allmählich  mit  gerade  so  viel 
konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  daß  eine  abgegossene  Probe  in  der  Siede- 
hitze vollständig  klar  erscheint,  beim  Erkalten  aber  eine  reichUche  Fällung 
gibt.  Nunmehr  wird  die  durch  den  Salzsäurezusatz  bewirkte  voluminöse 
Fällung  durch  Aufkochen  gelöst  und  die  Flüssigkeit  äußerst  langsam  er- 
kalten gelassen.  Es  wird  dies  am  besten  in  der  Weise  erzielt,  daß  der  die 
siedend  heiße  Lösung  enthaltende  Kolben  in  ein  sehr  großes  Blechgefäß 
mit  heißem  Wasser  eingetaucht  und  in  dem  letzteren  erkalten  gelassen 
wird.  Durch  dieses  Vorgehen  gelingt  es  in  der  Regel,  eine  Abscheidung  in 
charakteristischen  Kristallformen  zu  erzielen.  Das  Präparat  wird  auf  einem 


^)  Emil  Lötoy,  Über  kristallinisches  Cliitosansulfat.  Biochem.  Zeitschr.  23.  47  bis 
60  (1910). 

-)  Otto  r.  Fürth  und  Michele  Busso,  tJber  kristallinische  Chitosanverbindungen 
aus  Sepienschulpen.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Chitins.  Hofmeistern  Beiträge  zur 
ehem.  Phys.  u.  Path.  8.  163—190  (1906). 


Fig.  7. 
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gehärteten  h^augfilter  i>esammelt  und  eventuell  iiorli  nifhiinals  in  der  be- 
schriebenen Art  umkristallisiert. 

Schlielilieh  wird  das  Kristallpulver  abgesaufi^t,  erst  mit  Qöo/oi^'em 
Alkohol,  dann  mit  absolutem  Alkohol  chlorfrei  f^^ewaschen,  zum  '/werke 
der  Beseitii^nui!:  der  letzten  Wasserreste  einen  oder  mehrere  Tage  unter 
absolutem  Alkohol  stehen  i>elassen,  der  Alkohol  durch  trockenen  Äther  ver- 
drängt und  schließlich  unter  vermindertem  Druck  über  Schwefelsäure  und 
Paraffin  getrocknet. 

Nach  demselben  Verfahren  lällt  sich  das  Sulfat  und  das  Phosphat 
kristallinisch  erhalten,  i) 

Das  Chitosanchlorhydrat  bildet  eigentümliche  Piskuitformen  (siehe 
Fig.  7) ,  zuweilen  quadratische  Aggregate  mit  einer  tiefen  Delle.  Die 
Kriställchen  sind  tetragonal  oder 
besser  pseudotetragonal.  Oft  werden 
auch  feine  gekrümmte  Nädelchen 
beobachtet.  Eine  iVoige  wässerige 
Lösung  zeigt  die  Drehung 

[a]D:=:-17«. 

Das      Chitosansulfat, 

Cos  H50  ^'4  Öi9  (Ho  804)3, 
zeigt  dieselbe  Kristallform  wie  das 
Chlorhydrat.  Das  reine  Salz  ist  in 
Wasser  unlöslich. 

Charakteristische  Fiigen- 
schaften  des  Chitosans. 

Das  Chitosan  ist  in  Wasser 
absolut  unlöslich,  dagegen  leicht  lös- 
lich in  verdünnter  Salzsäure,  in  Essig- 
säure und    in   organischen  Säuren, 

schwer  löslich  in  verdünnter  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  in  konzentrier- 
ter Salpetersäure  und  konzentrierter  Salzsäure.  Schon  P/oige  Schwefelsäure 
fällt  Chitosan  aus  den  Lösungen  aus.  Die  sauren  Lösungen  scheiden  durch 
konzentrierte  Säuren  und  mit  Alkalien  das  Chitosan  vollständig  aus.  Das 
Chitosan  ist  eine  gelbliche  amorphe  Masse.  In  verdünnter  Essigsäure  ge- 
löst (1-H;)8  g  in  100  cm^  Lösung)  zeigt  es  das  Drehungsvermögen 
[7.|d=  —  {l-\)2^.  Die  konzentrierten  Lösungen  geben  mit  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden  und  der  Schwermetalle  voluminöse  gallertartige  Nieder- 
schläge. Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdäusäure.  Kali  umjodnniercurat, 
Wismutkalinmjodid  fällen  auch  stark  veidünnte  Lösungen,  w.iluend  Pikrin- 
säure und  Tannin  nur  in  den  konzentrierten  Lösungen  Niederschläge  er- 
zeugen. Gibt  bei  der  Hydrolyse    mit   konzentrii'rter  Salzsäure  (ilukosamin 


(1010). 


')  Emil  Low II,  Über  kristallinisrhes  Chitosansulfat.  ßiochem.  Zeitschr.  23.  47  — GO 
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und  Essigsäure.  Beim  Schütteln  mit  Benzovl-.  Benzolsulfo-  und  Naphthalin- 
sulfocblorid  in  Gegenwart  von  Alkali  erhält  man  körniae,  sehr  schwer  lös- 
hche  Additionsprodukte.  Färbt  sich  mit  verdünnter  Jodlösung  intensiv 
violett  und  die  Farbe  verschwindet  auch  bei  anhaltendem  Waschen  mit 
Wasser  nicht.  Chitosan  entfärbt  eine  schwach  gefärbte  Jodstärkelösung. 
Kongorot  färbt  das  Chitosan  intensiv  rot. 


'ö^ 


Glukosamin. 

Darstellung  von  GlukosaminchlorhydratM  und  des  freien 

Glukosamins.2) 

Panzer  und  Scheren  von  Hummer,  die  mechanisch  möghchst  ge- 
reinigt sind,  werden  24  Stunden  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  mazeriert. 
Sie  lassen  sich  dann  leicht  zerschneiden  und  von  noch  anhaftenden  Fasern 
und  Fleischteilen  befreien.  100  g  des  so  vorbereiteten  Materials  werden  in 
einer  Porzellanschale  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen  und  endweder 
auf  einem  Saudbade  oder  auf  einem  Baboblech  bis  zum  gelinden  Sieden 
erwärmt.  Das  Chitin  geht  dann  rasch  in  Lösung  und  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  dunkel.  Man  verdampft  so  lange,  bis  eine  reichhche  Kristallisation 
von  salzsaurem  Glukosamin  erfolgt  ist,  läßt  erkalten  und  filtriert  auf  der 
Nutsche  entweder  auf  ein  Leinwandfilter  oder  einem  gehärteten  Papierfilter 
und  wäscht  mit  wenig  kalter  Salzsäure  nach.  Die  Mutterlauge  gibt  beim 
weiteren  Eindampfen  eine  neue  Kristallisation.  Zur  Pieinigung  wird  das 
Salz  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden 
Kristallisation  eingedampft.  Die  letzte  Pieinigung  geschieht  durch  Umkri- 
stallisieren aus  heißem  SOo/oigem  Alkohol. 

Zur  Darstellung  des  kristaUisierten  freien  Glykosamins  zersetzt  man 
das  salzsaure  Salz  mit  Diäthvlamin.  Um  die  Reaktion  zu  erleichtern,  muß 
das  salzsaure  Salz  sehr  fein  verteilt  sein.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  es  in 
w^enig  heißem  Wasser  und  rührt  die  konzentrierte  Lösung  in  die  10-  bis 
löfache  Menge  kalten,  absoluten  Alkohols;  es  folgt  dann  die  Ausscheidung 
in  Form  feiner  Kristallflitter. 

5  ^  in  dieser  Weise  dargestellten  trockenen  Chlorhydrats  werden  mit 
ca.  60  cm  ä  absolutem  Alkohol  übergössen,  2*5  (/  Diäthvlamin  zugefügt  und 
nun  in  verschlossener  Flasche  bei  Zimmertemperatur  24  Stunden  geschüttelt. 
Jetzt  wird  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlag  durch  Absaugen  getrennt,  der 
letztere  nochmals  in  Alkohol  suspendiert,  neuerdings  mit  wenig  Diäthyl- 
amin  und  einigen  Kubikzentimeter  Chloroform  weitere  17  Stunden  ge- 
schüttelt. Dann  wird  wieder  abgesaugt  und  der  blendend  weiße,  pulverige 
Niederschlag  mit  Alkohol,  Chloroform  und  zuletzt  mit  Alkoholäther  gründ- 
lich gewaschen.  Erweist  sich  dann  die  Substanz  noch  nicht  vollkommen 
chlorfrei,  so  wird  die  geschilderte  Behandlung  noch  ein  drittesmal  wiederholt. 


^)  Emil  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate. 
-)  Eohert  Breuer,    Über  das   freie  Chitosamin.  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  Ges.    31. 
2193—2200  (1898). 
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Man  (.'rh;ilt  so  die  liasc  in  Form  eines  iiiil'ierst  feinen,  lorkereii.  aus  fein- 
sten Nadeln  bestehenden  Tulvers,  welebes  bei  der  Analyse  ohne  weiteres 
befriedigende  Zahlen  liefert.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  00"/ü  der  theoretisch 
berechneten  Menge.  Zur  weiteren  Keinigung  kann  man  das  Präparat,  aller- 
dings mit  großen  Verlusten,  aus  Methylalkohol  Umkristallisieren,  wobei 
man  es  in  Gestalt  von  schönen,  bis  ly^mm  langen,  farblosen  N'ädelchi'U 
erhält. 

\'o!lkommen  trocken  (über  Schwefelsäure)  aufbewahrt,  hält  sich  da.s 
Präparat  monatelang  unverändert.  Aber  schon  in  verschlossenen  Gläsern 
gehalten,  färbt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  gelblich  und  ist  nach  mehicren 
Wochen  zn  einer  intensiv  braun  gefärbten,  krümeligen  Masse  umgewan- 
delt. Noch  schneller  vollzieht  sich  diese  Veränderung  beim  freien  Liegen 
an  der  Luft. 

P'.igenschaften  des  Glukosamins.  Farblose,  bis  l'/,  *'*»'  lange 
Nädelchen  aus  Methylalkohol.  Peim  Erwärmen  bräunt  es  sich  bei  105"  u)id 
schmilzt  bei  110"  unter  Piaunfärbung  und  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  zu  einer  alkalischen  l-lüssigkeit,  schwer  löslich  in  kaltem,  lös- 
lich in  88  Teilen  heilicm  Methylalkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  und  heißem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  [ajü  =  + 47-08"  bis  48-64"  (0-2Ö0S  f/  in 
2b  cm^  Wasser,  bzw'.  0-7455  (j  in  20  cm^  Wasser).  In  feuchter  Luft  .sehr 
zersetzlich,  in  trockner  ziemlich  beständig.  In  w-ässeriger  Lösung,  besonders 
beim  Erwärmen,  erfolgt  Ammoniakabspaltung.  Die  gewöhnlichen  Farben- 
reaktionen der  Aldo-  und  Ketohexosen  sowie  der  Pentosen  gelingen  mit 
Glukosamin  nicht. 

Nachweis  des  Glukosamins  durch  l'berfuhniiig  in  Norisozuckd- 
säure  nach  Neuherc/  und   Wolff.^) 

Die  Grundlage  des  ^'erfahrens  beruht  auf  der  Beobachtung  von  ilm'd 
Fischer  und  Tieiiiann-),  daß  bei  der  O.xydation  von  Glukosamin.  Chitin 
bzw.  bei  der  Oxydation  von  Deiivaten,  die  aus  den  beiden  gewonnen 
werden,  Norisozuckersäure  entsteht.  Die  Isolierung  von  Norisosaccharaten 
ist  deshalb  für  das  Glukosamin  durchaus  beweisend.  Die  Darstellung  der 
Säure  gelingt  auch  bei  Gegenwart  von  anderen  Spaltungsi)rodukten  der 
Proteinstoffe,  von  denen  sie  leicht  als  Pleisalz  trennliar  ist.  Die  aus  letz- 
terem mit  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Säure  bildet  mit  Zin- 
chonin  oder  Chinin  Salze,  die  ein  selten  schönes  Krisiallisationsvermögen 
besitzen. 


')  C.  Nenherg  und  II.  Wolff,  Clier  den  Nachweis  von  Chitosaniiii.  Herichte  der 
Deutschen  chemischen  Gesellscliaft.  34.  3840—3846  (1902). 

-)  Ferd.  Tiemann,  Einiges  über  dcu  Ahl)au  von  salzsaurem  (Glukosamin.  Berichte 
der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft.  17.  241— .'i51  (1884);  l^lior  Iso/.uckorsäure. 
Berichte  der  Deutschen  cheniischeu  Gesellschaft.  27.  118^138(1894);  Emil  Fischt r  wwA 
Ferd.  Tiemann,  Cher  das  Glukosamin.  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft. 
27.  138-147  (1894). 
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Die  Methode  gewährt  noch  einen  weiteren  "N^orteil.  Unter  den  Spal- 
tungsprodukten der  Proteine  begegnet  man  gepaarte  Derivate  des  Gluko- 
samins  (z.  B.  mit  Glukuronsäure).  außerdem  muß  man  eventuell  mit  dem 
Vorhandensein  einer  Aminogalaktose  ebenfalls  rechnen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  geben  die  beiden  letztgenannten  Körper  Zuckersäure  bzw. 
Schleimsäure.  Diese  drei  Säuren  sind  nun  leicht  nebeneinander  nachzu- 
weisen. Zuckersäure  und  Schleim  säure  geben  mit  Phenylhydrazin  die  be- 
kannten schwerlöshchen  Doppelhydrazide,  während  das  Norisozuckersäure- 
phenylhydrazid  wegen  seiner  großen  Löslichkeit  in  den  Mutterlaugen  bleibt. 
Die  Alkaloid salze  der  Zuckersäure  sind  sehr  viel  leichter  löslich  als  die 
entsprechenden  Norisosaccharate.  Schleimsäure  unterscheidet  sich  außer 
durch  ihr  optisches  Verhalten  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  von  den  beiden 
anderen  Dikarbonsäuren. 

Zur  Charakterisierung  und  Abscheidung  der  Xorisozuckersäure  dienen 
folgende  Alkaloidsalze. 

Nori so Zucker säur es  Zinchonin. 

Man  erwärmt  die  wässerige  Lösung  der  zu  untersuchenden  Zucker- 
säuren mit  Zinchonin.  bis  zur  deutlich  alkalischen  Pieaktion.  filtriert  nach 
dem  Abkühlen  und  schüttelt  die  geringen,  in  Lösung  gegangenen  Mengen 
von  freiem  Alkaloid  mit  Essigäther  aus.  Dann  verdampft  man  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  meistens  schon  in  der  Hitze  die  KristaUisation  des  Zin- 
choninsalzes  beginnt ;  in  der  Kälte  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Haufwerk 
feiner  Nadeln.  Bei  langsamer  Abscheidung  erhält  man  zentimeterlange, 
derbe  Prismen,  bei  schneller  Abkühlung  biegsame  Nädelchen  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute.  Die  Substanz  schmilzt  bei  207^  nach  mehrmaUgem  L^m- 
kristallisieren  aus  heißem  Wasser  bei  2080.  gj^  jgf  lösUch  in  heißem 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  lösUch  in  heißem  Alkohol,  unlöslich 
in  Azeton,  Chloroform,  Essigester  und  Benzol.  Das  Salz  ist  einheithch.  mag 
man  von  reiner  Norisozuckersäure  oder  deren  Gemisch  mit  Isozuckersäure 
ausgehen ;  lufttrocken  scheint  es  2  Moleküle  Kristallwasser  zu  enthalten ,  die 
langsam  über  konzentrierter  Schwefelsäure  entweichen.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel:  CeH^  Og  (Cu,  H22N2  0)2  entsprechend 
66- 1 70/0  C,  6-770/0  H  undj"  7-02o/o N.  [y.]j,=  +  175«  (c  =  l:d=  -f  1"45'). 

N  0  r  i  s  0  z  u  c  k  e  r  s  a  u  r  e  s  Chinin. 

Entsteht  ebenso  wie  das  Zinchoninsalz ,  dem  es  in  Aussehen  und 
Löshchkeitsverhältnisse  sehr  ähnlich  ist.  Schmelzpunkt  207".  Zusammen- 
setzung    CeHioOgCCsoHoiNaOola  entsprechend    6-53"/o  ^\  [y-lo  = — 125" 

(Crnl;    d=  —  lop). 

Norisozuckersaures  Bruzin. 

Erhält  man  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Zinchoninsalz.  Da  es  etwas 
leichter  löshch  ist,  verdampft  man  die  Lösung  auf   dem  Wasserbade  zum 
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dünnen  Sirup,  der  nach  dem  Erkalten  langsam  von  seihst,  fast  aiifren- 
hlit'khch  heim  Reihen  erstarrt.  Nach  dem  rmkristalHsieren  aus  Alkolnjl 
von  ;iO"/o  erhält  man  farhlose  feine  Nüdelchen,  die,  bei  100"  jretrocknet. 
den  Schmelzpunkt  191)o  hahen.  Zusammensetzung  GsKjoÜg  (C23  H,eN«  O4).,. 
Stickstoffgehalt  5-61  Vo- 


Zur  Ausführung  des  Verfahrens  soll  als  IJeispiel  der  von  Xeuhcrg 
und  F.  Heymann^)  durchgeführte  Nachweis  des  Ghikosamins  im  Tseudornuzin- 
moleküle  beschrieben  werden. 

:^ü  g  Pseudomuzin  werden  in  der  Kälte  mit  25  nn^  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure vom  spez.  Gew.  1-49  übergössen,  in  der  sie  sich  schnell 
lösen.  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  80  cm'^  Wasser  und  ei-- 
hitzt  am  liückflulikühler  auf  einem  Haboblech  zu  schwachem  Sieden. 

Bei  etwa  zweieinhalbstündigem  Erwärmen  erzielt  man  unter  die.sen  Be- 
dingungen ein  Optimum  in  der  spaltenden  Wirkung  der  Mineralsäure.  Die 
braungefärbte  Flüssigkeit  wird  zunächst  mit  Knochenkohle  entfäi-bt  und 
zeigt  dann  ein  maximales  Iieduktionsvermögen  von  etwa  oO^o-  Dieser  Ge- 
halt an  reduzierender  Substanz  ist  so  groß,  dal)  sich  die  Flüssigkeit,  ent- 
gegen den  Erfahrungen  bei  anderen  Glykoproteiden,  ohne  Entfernung  der 
übrigen  Eiweißspaltprodukte  direkt  titrieren  läßt. 

Für-  die  Weiterverarbeitung  empfiehlt  sich  die  Entfernung  der  über- 
schüssigen Bromwasserstoffsäure,  doch  hat  man  dafür  Sorge  zu  tragen,  daß 
der  etwa  an  ein  amidiertes  Kohlenhydrat  gebundene  Anteil  diesem  nicht 
entzogen  wird,  da  die  freien  Aminozucker  außerordentlich  zur  Zersetzung 
neigen.  Um  diese  P'orderungen  zu  erfüllen,  ermittelt  man  am  einfachsten 
in  einer  Probe  den  Gehalt  an  freier  Bromwasserstoffsiiure  durch  Titration 
und  trägt  vier  Fünftel  der  daraus  berechneten  theoretisch  erforderlichen 
Mengen  reinen  Bleikarbonats  in  kleinen  Portionen  ein.  Bei  kräftigem  Zer- 
reiben in  einer  Porzellanschale  sieht  man  alsdann  an  Stelle  des  Karbonats 
Kristalle  von  P»romblei  treten;  von  diesem  saugt  man  nach  zweistündigem 
Stehen  ab  und  engt  das  Filtrat  bei  niederer  Temperatur  zum  Sirujt  ein. 
Derselbe  wird  dann  mit  100  tw ^  Alkohol  von  96%  ausgekocht,  der  llück- 
stand  wird  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst,  wieder  mit  heißem  .Mkohol 
ausgezogen  und  der  gleichen  Behandlung  so  oft  (drei-  bis  viermal)  unter- 
worfen, als  der  Alkohol  noch  reduzieremie  Substanz  aufnimmt.  Dai)ei  geht 
das  Glukosaminbromhydrat  in  Lösung. 

Die  vereinigten  Alkoholextrakte  scheiden  Ix'ini  Stehen  in  der  Kälte 
einen  zum  größten  Teil  aus  anorganischen  Salzen  bestehenden  Nieder- 
schlag und  an  den  Gefäßwandnngen  einen  klebrigen  Siruj)  aus.  Bei  ge- 
lindem firwärmen  löst  sich  der  letztere  wieder  auf,  der  erstere  bleibt  un- 
gelöst.  Von  diesem  Niederschlage  wird  der  alkoholische  Extrakt  al)filtrieit 


*)  Carl  Neuberg  und  Feliar  Hci/niann,  Zur  Kenntnis  des  Pseudomuzins.  Jlo/mcisftrs 
Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie.  2.  201—218  (1902). 
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und  zur  Verjagung  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  dicken  Sirup 
eingeengt. 

Die  zur  Oxydation  nötige  Menge  Salpetersäure  wird  aus  dem  Re- 
sultat der  Titration  bemessen  unter  der  Annahme,  daß  alle  reduzierende 
Substanz  als  Glukosamin  vorhanden  ist.  Dementsprechend  werden  auf  die 
oben  angegebene  Menge  des  Ausgangsmaterials  zunächst  20  cm^  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  V2  zugesetzt,  darauf  wird  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Sirup  eingedampft;  dann  werden  12  cm^  derselben  Salpeter- 
säure hinzugefügt,  es  wird  Avieder  bis  zum  dicken  Sirup  eingedampft  und 
zur  Vertreibung  überschüssiger  Salpetersäure  nach  Zusatz  von  20  cm^ 
Wasser  noch  einmal  bis  zu  der  gleichen  Konsistenz  eingeengt. 

Der  Sirup  wird  in  80  cm^  heißem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur 
Entfernung  des  Bromwasserstoffs  unter  Erhitzen  mit  Silbernitrat  versetzt 
und  filtriert. 

Beim  Neutralisieren  mit  Ammoniak  bleibt  das  Filtrat  klar.  Beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  von  dem 
abfiltriert  wird.  Um  etwa  vorhandene  Oxalsäure  zu  entfernen,  werden 
einige  Tropfen  Kalziumazetatlösung  zugesetzt,  doch  ist  in  dem  beschriebenen 
Falle  keine  Bildung  von  Oxalsäure  eingetreten. 

Um  die  in  der  Flüssigkeit  verw^endete  Norisozuckersäure  von  den 
übrigen  Spaltungsprodukten  zu  trennen,  wird  eine  Lösung  von  normalem 
Bleiazetat  zugesetzt.  Das  ausfallende  Bleisalz  ist  durch  mitgerissenes 
Silberoxyd  braun  gefärbt  und  setzt  sich  gut  ab.  Der  Niederschlag  wird 
abgesaugt  und  gründlich  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen. 

Die  Bleiiallung  wird  mit  Wasser  angerieben  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff anfangs  in  der  Kälte,  zum  Schluß  in  der  Siedehitze  zerlegt.  Als  Fil- 
trat der  Schwefelmetalle  resultiert  eine  kaum  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
zur  Entfernung  des  gelösten  Schwefelwasserstoffs  aufgekocht  wird. 

Die  Flüssigkeit  wird  nunmehr  in  der  Siedehitze  mit  kleinen  Mengen 
Cinchonin  bis  zur  deutUch  alkalischen  Reaktion  versetzt  und  weiter  be- 
handelt, wie  oben  bei  der  Darstellung  des  Zinchoninsalzes  beschrieben  wurde. 

Nachweis  des  Glukosamins  als  Chlorhydrat. 

Enthält  das  zu  untersuchende  Produkt  viel  Glukosamin  in  gebundener 
Form,  so  gelingt  meistens  die  Abscheidung  desselben  in  Form  seines 
Chlorhydrates  nach  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure.  Allerdings  muß  die 
richtige  Konzentration  der  anzuwendenden  Salzsäure  durch  besondere  Vor- 
versuche festgestellt  werden.  Zuweilen  gelingt  leichter  die  x4bscheidung  des 
kristallisierten  Glukosaminchlorhydrats ,  wenn  man  das  Reaktionsgemisch 
nach  Schotten- Baumann  in  Gegenwart  von  Natronlauge  benzoyliert  und 
die  erhaltene  Benzoylverbindungen  mit  Salzsäure  hydrolysiert.i) 


^)  E.  Baumann,  Über  eine  einfache    Methode    der  Darstellung  von  Benzoesäure- 
estern.  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch.  19.  3218  (1886).  —  Friedrich  Müller,  Bei- 


Darstellung,  Gewinnung,  Nachweis  u.  Bestimmung  d.  höheren  Kohlenhydrate.        Hl 

Die  Benzoyliernnti'  ^n-liimt  aber  nicht  iiiiiiicr  leicht  und  tühit  zu 
(Jemischen  von  amorphen  niederen  Kstern  mit  rehitiv  wenig  Tefrabenzoyl- 
und  Pentabenzoylghikosamin,  die  kristallisiert  sind.  Zur  Kc^enericnin!.^  des 
Glukosaniinchloriiydrates  sind  f>TÖßere  Materialmengen  erfordeilich.  T-lter- 
dies  wird  die  Ausbeute  bei  der  lienzoylierung  durch  die  ^^rolle  Emptind- 
liclikeit  des  Glukosamins  gegen,  wässerige  Alkalien  beeinträchtigt,  so  dati 
die  Methode  in  einzelnen  Fällen  der  nötigen  .Sicherheit  ermangelt.') 

Glukosaminchlorhydrat,  CgHi,  (XH.,)()5  .HCl.  Mol.-(;ewicht21;r58. 
Zusammensetzung  r^li^OVo  C:  6-r)4o/o  H;  ö-öOVo  N:  10-4ry'/o  Cl.  liildot 
glänzende,  monokline  Kristalle,  die  eine  deutUche  Memimorphie  nach  der 
Symmetrieachse  zeigen.  Die  Lösung  zeigt  .sofort  nach  dem  Auflösen  |7.|^"  = 
=  +100«  und  bei  längerem  Stehen  +72-5o.  Werden  diese  Kristalle  (y.-Korni) 
in  2  Teilen  Wasser  von  60''  gelöst  und  in  10  Teilen  Alkohol  eingegossen, 
so  erhält  man  hexagonale  Nädelchen  ([i-Form),  die  nach  dem  Auflösen  so- 
fort ein  Drehungsvermögen  von  |a]j|'= +72-5*'  zeigen.  2)  Sehr  leicht  lö.s- 
lich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Schmeckt  deut- 
lich süß  mit  einem  bitteren,  salzartigen  Nachgeschmack,  (übt  mit  2  Teilen 
Phenylhydrazinchlorhydi'at  und  ;i  Teilen  Natriumazetat  im  Wasserbade  er- 
hitzt Phenylglukosazon .  jedoch  viel  langsamer,  als  eine  (ilukoselösnng 
(o  Stunden). 

Nachweis  des  Glukosamins  als  Phenylisocyanatverbindung.  3) 

Man  schüttelt  die  fragliche,  nach  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  ge- 
wonnene, neutralisierte  Pteaktionsflüssigkeit  unter  starker  Kühlung  mit 
Phenyhsocyanat,  das  man  in  kleinen  Portionen  zusetzt  und  sorgt  dafür, 
daß  die  Reaktion  der  Flüssigkeit  während  der  ganzen  Operation  schwach 
alkalisch  bleibt.  Man  verbraucht  soviel  Phenyhsocyanat,  daß  auch  nach 
längerem  Stehen  der  Geruch  desselben  wahrnehmbar  ist.  Eine  voi'herige 
Bestimmung  des  Pieduktionsvermögens  der  Keaktionsflüssigkeit  erlaubt  die 
annähernde  Ausrechnung  der  nötigen  Phenylisocyanatmenge.  Man  nimmt 
dann  auf  2-25«/  Glukosaminchlorhydrat  1"19.<7  Phenylisocyanaf.  Beim 
Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich  eine  gallertartige  Masse,  die  abgesaugt 
und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Sie  ist  die  Phenylcyanatverbindung  des 
Glukosamins  und  wird  durch   etwa   einstündiges   Erwärmen  mit  20"/oigor 


träge  zur  Kenntnis  des  Muzins  und  einiger  damit  verwandter  Eiweißstoffe.  Zeitschr.  f. 
Biolog.  42.  (Jul)elband  für  Voif.)  468—564  (1899). 

')  Carl  Neubery  und  H.  Woljf,  t)l)er  den  Nachweis  von  Chitosamin.  Horiclitc  d. 
Deutschen  ehem.  Gesellsch.  34.  389Ü  (19U1). 

^)  C.  Tanret,  Über  das  Chlorhydrat  des  Glukosamins.  Bulletin  de  la  societö  chimi(|Me 
de  Paris  [3].  17.  802—800  (1897).  " 

^)  //.  Strudel,  Über  den  Nachweis  von  Aniidoziickern.  1.  Mitteilunir.  Zeitsdir.  f. 
physiol.  Chemie.  33.  223—224  (,1901).  Kine  neue  Methode  zum  Nachweis  von  (ilukosamin 
und  ihre  Anwendung  auf  die  Spaltungsprodukte  der  Müzine.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
34.  353-384  (1901/1902). 
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EssigScäure    auf    dem  Wasserbade   in   das    gut   kristallisierende   Anhydrid 
überführt. 

NH.CeH,  N-CeH, 

— H         CO 

c=o 


H— C NH 


OH— C— H 

H— C-OH 

] 

H— C-OH 

CHo .  OH 

Glukosaminphenylisocyanat 


CH     C(OH) 

i|        II 
H— C — N 

I 

OH— C— H 
H-C-OH 
H— C— OH 
CH, .  OH 


Glukosaminphenylisocyanatanhydrid. 

a-Tetraoxybutyl-y-phenyl-[A-hydroxy- 

imidazol. 


Das  Anhydrid  fällt  aus  der  essigsauren  Lösung  in  schweren  großen 
Kristallen  aus.  zeigt  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  heißem 
Alkohol  den  Schmelzpunkt  210°  (unkorrigiert),  nachdem  schon  bei  200° 
Bräunung  eingetreten  ist.  1  Teil  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
156  Teilen  Wasser.  Die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  noch  geringer.  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser  und  in  heißem  Alkohol,  unlöshch  in  Äther.  Das 
Drehungsvermögen   beträgt  [7.]^°= +76'9°  (p  =  0"6498). 

Die  Verbindung  kann  man  leicht  auch  in  Gegenwart  von  Amino- 
säuren abscheiden.  Die  Additionsprodukte  der  Aminosäuren  sind  nämlich 
in  alkalischer  Lösung  leicht  löslich  und  fallen  erst  beim  Ansäuern  aus, 
während  man  das  (ilukosaminphenylcyanat  vorher  bei  alkalischer  Reaktion 
leicht  abfiltrieren  kann. 


Die  pliysikaJisch-cliemisclie  Analyse  der  Ptlaiizeiizelle. 

(Bestimmung-  der  Oberflächonspannung-,  Permeabilität,  des  osmotischen 

Druckes  durch  Plasmolyse.) 

Von  Tiktor  Gräfe,  Wien. 

Durch  eine  Reihe  neuerer  Untersuchungen,  die  sich,  von  De  Vrics  aus- 
gehend, namentlich  an  die  Namen  CzajX'k,  Lepeschkin,  Huhlnnd,  van  liijs- 
selberghe,  Tröndle  knüpfen,  ist  die  grolle  Bedeutung  der  Plasmaohertliiche 
für  die  Endosmose  und  Exosmose  der  Zelle  in  das  rechte  Licht  gerückt 
worden,  so  daß  heute  beim  Studium  der  Lebenserscheinungen  die  Beach- 
tung der  physikaHsch-chemischen  Momente  des  Zellebens  ausschlaggebend 
werden  dürfte. i) 

Von  F.  Czapek  wurde  eine  Methode  zur  direkten  Bestimmung  der 
Oberflächenspannung  der  Plasmahaut  von  Pflanzenzellen  2)  ausgearbeitet, 
welche  in  der  Feststellung  der  (irenzkonzentration  von  Lösungen  ober- 
flächenaktiver Stoffe  von  bekannter  Oberflächenspannung,  z.  B.  Athylalkohul. 
besteht,  welche  eben  imstande  ist,  aus  Pflanzenzellen  die  E.\osmose  von  leicht 
nachweisbaren  Stoffen  des  Zellinhaltes  zu  erregen.  Der  Apparat,  welcher 
hier  für  die  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  verschiedener  Sub- 
stanzen zweckmäßig  benützt  wird,  beruht  auf  dem  Prinzip,  nach  welchem 
die  Oberflächenspannung  durch  die  Druckhöhe  einer  Flüssigkeitssäule  ge- 
messen wenlen  kann,  durch  welche  eben  eine  Luitblase  durch  die  zu  prüfende 
Lösung  hindurchgepreßt  werden  kann.  Eine  auf  diesem  Prinzip  basierende 
Bestimmungsmethode,  welche  alle  anderen  an  Genauigkeit  ül)ertiifft,  rühi-t 
von  Whatmough'^)  her,  dessen  Apparat  aus  diesem  (irunde  hier  beschrieben 
werden  soll : 

Er  besteht  im  wesentlichen  aus  drei  Teilen,  (die  schematischen  Zeich- 
nungen sind  der  Originalarbeit  entnommen)  *)  dem  Druckreservoir,  dem  .Ma- 

')  Siehe  das  Werk  von  R.  Höher,  rhysikalisohc  Chemie  der  Zolle  und  der  Ge- 
wehe. Lcipzit;-  1911.  3.  Aufl. 

'-)  /•'.  Czapek,  Üher  eine  Methode  zur  direkten  llestimmuug  der  Oborflachenspun- 
iiung  der  l'lasmahaut  von  Pflanzenzellen.  Jena  11)11. 

*)  W.  IL  Whaimough,  Neue  Methode  zur  Bestimmung  von  OberfliichenspanuungCM 
von  Flüssigkeiten.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chcm.  3i».  132  (11)12). 

^)  Die  Zeichnungen  aller  von  mir  hearheiteten  Ahsehnitte  stammen  von  Uenu 
stud.  phil.  J.  Gicklhor». 
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nometer  und  der  in  eine  Kapillare  ausgezogenen  Spitze ,  welche  in  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  eintaucht  (Fig.  8,  Übersichtsbild).  Das  Vorrats- 
gefäß Ä  des  Druckreservoirs  faßt  ungefähr  5  Liter.  Die  Röhre  B  wird, 
ehe  sie  in  den  Gummistöpsel  eingeführt  wird,  mit  einer  starken  Gummi- 
lösung bestrichen   und   der  Kautschukpfropf   so   tief   in   den  Flaschenhals 


hineinsetrieben,  daß  eine 


\'ertiefung  von 


'/. 


cm   entsteht ,    die    mit  Schel- 


ß 


^^ 


^ 


C 


lack  ausgegossen  wird  und  größeren  Drucken  "Widerstand  geboten  wird. 
Mit  einer  liadfahrpumpe  wird  die  den  Überdruck  erzeugende  Luft  bei  C 
in  die  Flasche  getrieben,  an  C  ist  ein  Stückchen  Vakuumschlauch  und 
ein  Radreifenventil  i)  angesetzt,  das  Manometer  J  kontrolliert  den 
(Fig.  9  detailliertes  Gesamtbild)  Überdruck.  Zwei  U- röhre  G^  und  G.2,  von 
denen  das  eine  mit  Watte,  das  zweite  mit  Chlorkalzium  gefüllt  ist,  sorgen 

dafür,  daß  die  Luft,  bevor  sie 
^'"'^■^-  in  den  Apparat  gelangt,  von 

Staub  und  Feuchtigkeit  be- 
freit wird.  Hahn  5  wird  nacn 
Bedarf  weniger  oder  mehr 
geöffnet,  so  daß  der  Druck 
in  den  Kapillaren  nur  lang- 
sam ansteigt,  die  Hähne  1 
und  2  geben  bei  entsprechen- 
der Regulierung  einen  lang- 
samen Druckzuwachs,  während 
5  geschlossen  ist.  Hahn  1  wird 
vollständig,  Hahn  2  nur  so 
weit  geöffnet,  daß  das  Mano- 
meter einen  Druckzuwachs 
von  ca.  1  cm  Schwefelsäure  in 
der  Minute  anzeigt,  in  wel- 
cher Lage  es  dauernd  festge- 

Schematisches  Übersichtsbild  des  Wliatmoughschen  Apparates.     haltCU    wlrd.    Der  DrUCk    lu  A 

wurde  auf  ca.  40  cm  Queck- 
silber gehalten ;  wenn  durch  Öffnen  und  Wiederschließen  des  Hahnes  1  auch 
der  Raum  R  mit  Luft  von  diesem  Drucke  gefüllt  war .  erzeugte  das  beim  lang- 
samen Durchgange  durch  2  ein  allmähliches  Anwachsen  des  Druckes  um  unge- 
fähr Ol  cm  Schwefelsäure  in  den  Kapillaren.  Mit  Hahn  5  kann  so  ein  rascher, 
mit  vollgeöffnetem  Hahn  1  ein  regelmäßig  langsamer  und  durch  wieder- 
holtes Öffnen  und  Schließen  von  1  ein  beliebig  langsamer  Druckzuwachs 
in  den  Kapillaren  hervorgerufen  werden.  Die  Hähne  3  und  4  dienen  eben- 
falls zur  Verminderung  des  Druckes.  Durch  Öffnen  von  3  entweicht  die 
Luft  langsam  durch  die  seithche  Kapillare,  deren  Ende  unter  die 
(Jberfläche  des  Wassers  hei  M  taucht,  wodurch  eine  Druckverminderung 
von  2  mm  Schwefelsäure  in  der  Minute  gegeben  ist.  Bei  Öffnen  und 
Wiederschließen  von  4.  wodurch  der  Raum  S  auf  Atmosphärendruck  ge- 
bracht wird,  vermindert  sich,    wenn  dann  3  geöffnet  wird,    der  Druck  in 
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(Ich  Kapillaren  um  1  cm  Schwefelsäure.  Mau  kann  also  (iaduirli  .'ine 
i>rüßere  J )nK'kal)nahme  erzielen  und  zwar  fz:enauer  als  durch  Ablassen  dci- 
Luft  durch  einen  einziiien  Hahn.  Zur  Füllun,-:  der  Manometer  wird  zwcck- 
ni;ilji^i>-  nicht  (,)uccksill»cr,  sondern  Schwefelsäure  von  98Vo  <'iie  gewöhnliche 
konzentrierte  Säure  des  Handels)  benutzt,  wobei  das  offene  .Manoinefer- 
ende  durch  ein  Chlorkalziumrohr  vor  dem  Kindringen  von  Feuchtigkeit 
geschützt  wird.  Das  kürzere  Manometer  wird  zu  Messungen  unterhalb 
öO  cm  Druck  benützt,  welche 

Ablesungen  am  großen  Ma-  Fig.». 

nometer.  das  bis  auf  den  -^^ 
Fußboden  reicht,  zu  unbe- 
quem sind.  Bei  Denützung 
des  grolien  Manometers  wird 
das  kleinere  durch  Hahn  17 
von  der  übrigen  Apparatur 
abgeschlossen. 

Die  Hähne  6—12  sind 
alle  mit  gleichdicken  (Jlas- 
röhren  verbunden,  an  wel- 
chen je  ein  Glasrohr  mit 
einer  kapillaren  Spitze  durch 
Gummischlauch  befestigt  ist. 
Die  Verbindungsstellen  sind 
mit  Schellack  überpinselt. 
Das  obere  Ende  des  Ka- 
pillarrohres hat  den  Durch- 
messer von  3  mm  und  ent- 
hält etwas  Watte,  um  den 
Staub  der  Luft  aufzufangen: 
an  diesem  obersten  Teil  ist 
ein  lö  on  langes  Stück 
dünnwandigen  Glasrohres 
von  "2  mm  Durchmesser  an- 
geschmolzen. Das  untere 
Ende  dieses  IJohres  ist  in 
eine  1  cm  lange  Kai)illare 
von    0'5  mm    Durchmesser 

ausgezogen.  Die  Herrstellung  der  Kapillaren  erfordert  eine  besondere  Technik. 
Die  llöhre  wird  in  senkrechter  Lage  festgehalten,  so  daß  sich  das  kapillaie 
Ende  10— 15  cm  über  dem  Tische  befindet.  Die  Hähne  ö  und  /■/  sind 
dal)ei  geschlossen,  12  und  13  offen,  um  innerhalb  der  Röhre  Atmosphären- 
druck herzustellen.  Dann  wird  ein  kurzer  (dasstab  fein  ausgezogen  und 
an  das  Ende  der  Kapillarridire  angeschmolzen,  worauf  die  Kapillare  gerade 
oberhalb  dieser  Stelle  durch  eine  kleine  Flamme  so  lange  erwärmt  wird. 
Ins  sie  durch  das  Gewicht  des  daran    befestigten  (Jlasstabes  in  eine  sehr 


^ 
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Fig.  10. 
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feine  Kapillare  ausgezogen  wird.  Die  Kapillare  wird  dann  ungefähr  5  mm 
unter  der  Verjüngung  des  Glasrohres  abgeschnitten.  Dann  wird  Hahn  13 
geschlossen  und  5  geöffnet,  so  daß  der  Druck  des  Gefäßes  A  sich  der 
Kapillare  mitteilt,  die  Spitze  wird  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
getaucht,  deren  Oberflächenspannung  gemessen  werden  soll.  Steigen  keine 
Blasen  aus  ihr  auf.  so  Avird  die  Flüssigkeit  entfernt  und  mit  einer  kleinen 
Schere  ein  kurzes  Endchen  der  Kapillare  abgeschnitten,  worauf  diese 
wieder  in  die  Flüssigkeit  getaucht  wird.  Dieses  Verfahren  wird  so  lange 
wiederholt,  bis  Luftblasen  aus  der  Kapillare  hervordringen.  Dann  wird 
Hahn  5  gesperrt,  4  geöffnet  und  darauf  5  wieder  vorsichtig  geöffnet,  bis 
bei  gesperrtem  Hahn  14  der  Druck  im  Apparat  die  Schwefelsäure  bis  in 
den  oberen  Teil  des  längeren  Manometerrohres  hebt.    Dann  Avird  Hahn  5 

wieder  gesperrt.  Falls  bei  diesem  Druck  keine  Luft- 
blasen durch  die  kapillare  Spitze  ausströmen ,  wird 
die  Flüssigkeit  entfernt  und  die  Spitze  sehr  gelinde 
mit  Schmirgelpapier  behandelt  und  wieder  in  die 
Flüssigkeit  gebracht.  So  können  Spitzen  angefertigt 
werden,  die  zum  Durchtretenlassen  von  Luftblasen 
einen  Druck  benötigen,  der  sich  innerhalb  ca.  10  cm 
Schwefelsäure  beliebig  herstellen  läßt.  Der  kapillare 
Faden  darf  die  Länge  von  2  mm  nicht  tibersteigen. 
Auf  diese  Weise  werden  sieben  Kapillarröhrchen 
angefertigt,  zu  einem  Bündel  vereinigt  und  von 
unten  das  Rohr  .^4i?  (Fig.  10)  darüber  geschoben  :  in 
diesem  müssen  die  sieben  Röhrchen  gerade  bequem 
ohne  gegenseitige  VerschielDung  auf  und  ab  bewegt 
A\erden  können.  Ein  Stück  Gummischlauch  wird  so 
über  seinen  oberen  Rand  geschoben,  daß  es  auch 
das  Bündel  fest  umschließt.  Die  sieben  Spitzen  werden 
dann  möglichst  in  eine  horizontale  Ebene  gebracht 
und  in  dieser  Lage  durch  einige  Kupferdrälite  fest- 
gehalten. Das  über  die  Kapillarröhrchen  geschobene 
weitere  Rohr  ist  ein  Teil  des  (refäßes  (Fig.  9).  in  dem 
sich  die  zu  messende  Flüssigkeit  befindet.  Es  steht  in  einer  5  ^Flasche. 
deren  Boden  abgesprengt  wurde,  derart,  daß  in  den  Tubus  der  umgestülpten 
Flasche  ein  Kautschukstöpsel  gesteckt  wird,  durch  dessen  Bohrung  das 
Aufnahmegefäß  der  Flüssigkeit  geführt  ist.  Die  Kapillaren  sind,  wie  er- 
wähnt, ins  weitere  Rohr  AB  gesteckt  und  dieses  wieder  steckt  in  dem 
Rohr  J  drin,  in  welches  es  eben  eingepaßt  ist  und  auf  dessen  oberem 
Rand  es  mit  einer  Erweiterung  aufruht.  Das  Ganze  ist  mittelst  eines 
Stöpsels  in  dem  Flüssigkeitsaufnahmegefäß  l)efestigt.  Das  mit  diesem  kom- 
munizierende trichterförmig  erw^terte  Gefäßrohr  D  dient  zum  Einfüllen 
der  Flüssigkeit,  wobei  natürlich  Hahn  T  geschlossen  sein  muß.  Das  zweite 
kommunizierende  Rohr  £"  dient  zum  Einführen  von  Luft,  falls  die  Flüssigkeit 
bewegt  werden  soll.  Die  sieben  Kapillarröhrchen,  die  mit  Kupferdraht  zu- 
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sammeiigebiindeii  und  durch  den  (iuniinischlauch  fcsttrcluiltcn  werden, 
können  nun  auf  und  ab  bewegt  werden,  bis  die  Spitzen  genügend  weit 
unter  den  Spiegel  der  Flüssigkeit  im  Kohr  eintauchen.  l)ie  MaMii)ulatioii 
mit  Hahn  T  geschieht  von  oben  (buch  einen  Hcliel. 

Nun  wird  die  Flüssigkeit  (immer  b  cin^)  in  das  ( letal'»  eingeführt 
und  kann  in  wenigen  Minuten  im  Thermostaten  auf  die  gewünschte  Tem- 
peratur gebracht  werden.  Die  Hähne  (>  und  11  werden  gesjjcrrt,  durch 
Offnen  von  .3  der  Druck  so  lange  gesteigert,  bis  Lufti)lasen  aus  der  kapil- 
laren Spitze  austreten,  die  mit  Hahn  12  verbunden  ist.  Hahn  ■'>  wird  dann 
geschlossen  und  durch  abwechselnden  (iebrauch  von  3  und  4  der  Druck 
jedesmal  um  1  cm  verringert,  bis  der  Blasenstrom  aufhört.  Auf  diese 
Weise  wird  diu-  Gleichgewichtsdruck  für  dieses  liohr  innerhalb  eines  Zen- 
timeters festgestellt.  Darauf  wird  Hahn  1  geöffnet  und  der  Druck  lang- 
sam gesteigert,  bis  wieder  Luftblasen  aus  der  kapillaren  Spitze  austreten. 
Dann  können  durch  Hähne  /  und  3  die  Drucke,  bei  denen  die  Luftblasen 
anfangen  und  aufhören  auszutreten,  auf  Vg  mm  bestimmt  werden. 

Hahn  12  wird  darauf  gesperrt,  11  geöffnet  und  der  (ileichgewichts- 
druck  für  die  kapillare  Spitze,  die  mit  diesem  Hahn  in  \'erbindung  steht, 
auf  gleiche  Weise  bestimmt  und  ebenso  für  die  anderen  Spitzen. 

Dann  wird  die  Flüssigkeit  durch  Hahn  Ki  entfernt,  eine  Ausspülung 
des  Gefäßes  durch  einige  Kubikzentimeter  der  nächsten  zu  messenden 
Flüssigkeit  bewirkt  und  von  dieser  dann  wieder  5  cm.'^  zur  Messung  wie 
friüier  eingeführt. 

Bei  Wliatmoughs  Messungen  stellte  es  sich  als  notwendig  heraus, 
zwischen  zwei  Messungsreihen  den  Druck  im  Apparat  unter  den  niedrigsten 
(ileichgewichtsdruck  der  kapillaren  Spitzen  zu  verringern  und  alle  Hähne  6' 
bis  12  offen  zu  halten.  Die  Gummischläuche  halten  nändich  nicht  ganz 
luftdicht  und  der  Druck  in  den  Köhren  shikt,  wenn  die  Zeit  zum  Aus- 
tausch der  Flüssigkeiten  etwas  lang  ist,  bis  er  nicht  mehr  genügt,  um  ein 
Steigen  der  Flüssigkeit  in  denselben  zu  verhindern .  wodurch  die  ganze 
innere  Fläche  der  kapillaren  Spitze  benetzt  wird,  statt  nur  der  Rand  der 
( )ffnnng.  Das  macht  bei  vielen  Flüssigkeitsgemischen  die  Spitze  für  weitere 
Messungen  unbrauchbar,  liäßt  man  aber  (ander  während  der  Messung 
selbst,  wobei  natürlich  nur  je  einer  geöffnet  wird)  alle  Hähne  0  bis  12 
offen,  so  ist  dieser  Tbelstand  vermieden.  Der  Druck  zwischen  zwei  Mes- 
sungsreihen wird  deshalb  unter  dem  niedrigsten  (ileichgewichtsdruck  der 
kapillaren  Spitzen  gehalten,  weil  beobachtet  wurde,  daß  der  (ileichgewichts- 
druck einer  Spitze  für  eine  bestimmte  Flüssigkeit  stetig  zunahm,  falls  die 
Luft  dauernd  durch  diese  Spitze  durchströmte  und  uiclit  nur  während 
der  Messung  selbst.  Der  H7<«<>MO//(7/<sche  App^nJit.  wiewohl  äußerst  präzise 
arbeitend,  ist  wie  man  sieht  recht  komi)liziert  und  demnach  ziendich  ge- 
brechlich. Diese  fbelstände  sind  bei  dem  von  <':(ij>i'/:  konstruierten  In- 
strument vermieden,  welches  auch  schnelleres  Arbeiten  ermöglicht. 

Czapek  nennt  seineu  Apparat,  der  im  wesentlichen  ein  Was.scrmano- 
meter  ist,  dessen  kürzerer  Schenkel,  nochmals  l'-förmig  nach  abwärts  ge- 
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Fig. 11. 


bogen,  mit  einem  Kapillarrohre  endigt,  Kapillarmanometer  (FiiJ'.  11).  Seine  Ka- 
pillarweite beträgt  1  mm ;  um  durch  eine  Kapillare  von  solchen  Dimensionen 
eine  Luftblase  durchzupressen,  ist  ein  Druck  notwendig,  der  einer  Wasser- 
säule von  etwas  über  50  mm   entspricht.    Die  Gleichmäßigkeit  der  Kapil- 
larmiindung   ist   für    den   Erfolg   der    Bestimmung    sehr    maßgebend.  Als 
Kapillare  wird  eine  Thermometerkapillare  gewählt,   die  genau  halbkugelig 
abgeschliffen  ist  und  deren  Mündung  Hochpolitur  erhalten  hat,    die  Lupe 
muß  möglichste  Dünne  und  Glätte  der   Mündung   zeigen;   die   Länge    ist 
auch  hier  2  mm.  Von  der  abgelesenen  Druckhöhe  muß  man  die  Höhe  der 
Flüssigkeitssäule  von    der  Mündung   der   eingetauchten  Kapillare  bis  zum 
äußeren   Flüssigkeitsniveau   abziehen;    die    genaue   Messung    der   Distanz 
zwischen  Kapillarmündung    und  äußerem  Niveau   ist  ebenfalls  wichtig.  Zu 
diesem  Zweck   ist   auf   der  Wand  des    die  Flüssigkeit  enthaltenden  Gläs- 
chens eine  MiUimeterteilung  eingeritzt,   das  Gläs- 
chen  wird    unter  Beobachtung   mit   einer  starken 
Lupe  in    den  federnden  Haltern  so  lange  verscho- 
ben, bis  die  gewünschte  Einstellung  genau  erreicht 
ist.    Zum  EinfüUen   des  Wassers   in   das  Wasser- 
manometer wird   ein  kleines  Gläschen   mit  genau 
gearbeitetem  Glashahn  benützt,  welches  über  dem 
offenen    Manometerschenkel   in    Klammern    ange- 
bracht ist.  So  kann  das  Wasser  mit  gut  regulier- 
barer Tropfgeschwindigkeit  zufließen  gelassen  wer- 
den, das  Zufließen  soll  nicht  schneller  erfolgen  als 
man  die  Steighöhe  der  Flüssigkeit  im  Manometer 
an  der  Porzellanmillimeterskala  bis  auf  halbe  Milli- 
meter ablesen  kann.  Die  Tropfen  müssen  an    der 
Wand  des  Rohres  herabfließen,  weil  eine  Erschütte- 
rung durch  freies  Herabfallen  ein  frühzeitiges  Los- 
reißen der  Luftblase  an  der  Mündung  der  Kapillare 
bewirkte.    Die   Luft   wird  also   langsam    aus   dem 
kürzeren    Manometerschenkel    und    der    Kapillare 
verdrängt,  die  Luftblase  wölbt  sich  an  der  Kapillarmündung,  um  bei  einem 
bestimmten  Überdruck  loszureißen,  worauf  das  Wasser  im  kürzeren  Mano- 
meterschenkel eine  Strecke  weit   emporsteigt.   Der  Stand  des  Niveaus  im 
kürzeren    Schenkel   wird    abgelesen,    dann   wartet    man,   indem    man   das 
Wasser  im  offenen  Schenkel  langsam  nachfließen  lälU,  bis  ein  neuerhches 
Abreißen  einer  Blase  erfolgt,   die  Differenz  wird  notiert    und   gleich   eine 
nächste  Bestimmung  angeschlossen,  wobei  die  Ablesungen  um  nicht  mehr 
als  einen  halben  Millimeter  differieren  dürfen,  aus  mehreren  Bestimmungen 
schließlich  das  Mittel  genommen. 

Am  Schlüsse  der  Beobachtung  wird  zunächst  das  Gläschen  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  weit  gesenkt,  daß  die  Kapillare  nicht 
mehr  eintaucht.  Dann  wird  der  in  der  Biegung  des  Manometers  ange- 
brachte Hahn  geöffnet,  worauf  das  Wasser  aus  dem  Manometer  abfließt. 


Kapillarmanometer  nach 
F.  Czfipek. 
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Nun  befestigt  man  an  dem  Glasröhre  des  Halmes  einen  Kautscliiiksclilaiich. 
schließt  den  offenen  Manometerschcnkcl  mit  dem  Finger  und  hliist  den  in 
der  Kapillare  festgehaltenen  Flüssigkcitsrest  heraus.  Nim  miil'.  die  Kapil- 
lare sofort  zunächst  mit  destilliertem  Wasser,  dann  mit  lieir,er  Chrom- 
säuremischung  sorgfiUtig  wiederholte  Male  ausgespidt  werden.  i>ie  Wasc.h- 
t'lüssigkeit  wird  durcdi  Ansangen  in  die  Kapillare  gebracht.  Schlielilich 
wird  mit  vollkommen  fettfreiem  Wasser  nachgewaschen,  worani  sofort  eine 
neue  Bestimmung  angeschlossen  werden  kaim.  Das  graduierte,  etwa  10 r/>/3 
fassende  Gläschen  wird  ebenfalls  sorgfältigst  gereinigt  und  dann  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  hineingefüllt,  von  der  2 — 3  cm^  im  Notfalle  ge- 
nügen. Durch  Ansaugen  der  Untersuchungsflüssigkeit  und  wieder  Zurück- 
drücken in  das  Gläschen  wird  <ler  I-'ehler  vermindert,  der  gegeben  ist. 
wenn  die  Kapillare  noch  feucht  geblieben  war.  Hat  man  etwa  verschiedene 
Konzentrationen  einer  und  derselben  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  so  genügt 
(las  Ausspülen  mit  Wasser  und  das  genannte  An-  und  Absaugen  der 
neuen  (,)uantität.  Das  Wasser  für  die  Manometerfülhing  mub  gleichfalls 
staub-  und  fettfrei  sein,  gewöhnliches  destilliertes  Wasser  muß  jedenfalls 
nochmals  destilliert  werden.  Sehr  bedeutend  ist  der  Einfluß  der  Tem- 
peratur ;  am  Stative  des  Apparates  ist  deswegen  möglichst  nahe  der  zu 
untersuchenden  Probe  ein  Thermometer  angebracht,  die  Temperatur  zu 
Beginn  und  am  Ende  des  \'ersuches  wird  abgelesen,  die  Resultate  werden 
unter  Zugrundelegung  der  (deichung  ctt  =  to  (H- yt)  umgerechnet,  wobei 
für  V  =  0002  angenommen  wird,  was  dem  Wasser  und  den  stark  ver- 
dünnten organischen  Lösungen,  die  hier  in  Betracht  kommen,  annähi-rnd 
gleich  entspricht.  Die  Piesultate  werden  ferner  auf  Wasser  ('t)  =  lOO  be- 
rechnet, welches  den  Vorteil  einer  sehr  hohen  Oberflächenspannung  be- 
sitzt, so  daß  die  Differenzen  zwischen  den  untersuchten  Werten  entspre- 
chend groß  ausfallen,  wogegen  freilich  der  Nachteil  steht,  daß  minimale 
Fettspuren  die  Oberflächenspannungswerte  sehr  beträchtlich  ändern. 

Die  zahlreichen  von  Czapek  durchgeführten  Bestimmungen  des  Was- 
serwertes ergaben  für  das  benützte  Kapillannanometer  die  besten  Kesul- 
tate  bei  einer  Niveaudifferenz  von  51  "5  inni.  Die  Fehlergrenze  der  vorge- 
nommenen Bestimmungen  liegt  bei  l"/o-  Jie  Genauigkeit  ist  also  bemer- 
kenswert groß. 

Czapek  hatte  schon  früher  gefunden,  daß  die  Gerbstoffexosmose  aus 
den  subepidermalen  Blattzellen  von  Echeveria  unter  dei'  Einwirkung  ver- 
schiedener Alkohole  bei  Konzentrationen  beginnt .  welche  dieselbe  ( iber- 
flächenspannung  haben.  Solche  Lösungen  werden  ä(|uikai»illa  r  genannt. 
Die  Untersuchungsobjekte  sind  die  gerbstoffreichen  unter  der  Oberhaut 
liegenden  Blattzellen  verschiedener  Echeveriaarten.  Mit  Ammoniak.  Koffein. 
Antipyrin,  Pyridin.  CafOH).,,  P.afoH)., .  aliphatisdu'U  .\minen  etc.  sind 
hier  Gerbstoffniederschläge  zu  erhalten. 

Befindet  sich  in  der  Pflanzenzelle  der  normale  Gerbstoffgehalt  (bei 
absterbenden  oder  getöteten  Zellen  diffundiert  eine  größere  Menge  des 
Gerbstoffes  durch  die  verändei-te  Plasinan\eud)ran  heraus,  so  daß  in  die.^^en» 
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P'alle  keine  deutlichen  Niederschläge  zu  erhalten  sind),  so  treten  mit  Koffein 
ganz  charakteristische  zu  Ballen,  vereinigte  Niederschlagstropfen,  die  Aggre- 
gationen auf;  durch  Zusammenfließen  solcher  Flüssigkeitstropfen  entstehen 
eigenartige  schaumige  Mvelinformen.  Mit  Tannin  treten  die  Fällungen 
um  so  leichter  ein,  je  konzentrierter  die  Gerbstofflösung  ist,  und  werden 
mit  abnehmender  Konzentration  immer  kleinertropfig,  bis  sie  schließlich 
nur  mehr  als  weiße  (im  auffallenden  Licht)  oder  braune  (im  durchfallenden 
Licht)  Trübung  zu  erkennen  sind. 

Von  den  verwendeten  Echeveriablättern  (besonders  geeignet  ist  die 
dickblätterige  Echeveria  Scheideckerii)  trennt  man  mit  mehreren  großen 
Schnitten  von  der  Unterseite  des  Blattes  mit  dem  Rasiermesser  die  Epi- 
dermis mit  den  anhaftenden  Lagen  von  Mesophyll  ab  und  dreht  dann  die 
Schnitte  um .  so  daß  die  Mesophyllzellen  nach  oben  zu  liegen  kommen. 
Außer  den  Crassulaceen  sind  aber  zur  Untersuchung  der  Oberflächen- 
spannung der  Plasmahaut  auch  geeignet:  Rosa,  OxaUs.  Paeonia  (Blumen- 
blätter) ,  Fragaria  (Blattepidermis).  Pelargonium  zonale  (Haare  und  Epi- 
dermis), Primula  sinensis  (Blattepidermis),  Taraxacum  officinale  (Wurzeln)  etc. 
Bei  Saxifraga  sarmentosa,  Tentakeln  von  Drosera,  Epidermis  von  Acer 
bietet  außer  dem  Gerbstoff  auch  noch  der  Anthokyanfarbstoff  Vorteile  der 
Beobachtung,  der  die  Gerbstoff])allen  tiefrot  färbt  und  so  leicht  unter- 
scheidbar macht.  Aber  nicht  nur  Gerbstoffexosmose.  sondern  auch  Exosmose 
von  gelösten  Zellsaftpigmenten  kann  zur  Beurteilung  der  Oberflächen- 
spannung der  Plasmahaut  herangezogen  werden,  wobei  man  schon  wie  bei 
der  roten  Rübe  in  der  Färbung  des  umgebenden  verdünnten  Alkohols  ein 
Kriterium  der  eintretenden  Exosmose  besitzt,  oder  man  beobachtet  mikro- 
skopisch den  Zeitpunkt  der  Zellenentfärbung.  Solche  anthokyanführende 
Schnitte  dürfen  nicht  allzulange  in  verdünntem  Alkohol  liegen,  weil  das 
zu  sekundären  Störungen  Veranlassung  geben  kann;  Schnitte  aus  roter 
Rübe  werden  in  fheßendem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  der  Ver- 
such der  Abhängigkeit  der  Exosmose  von  der  Oberflächenspannung  wässe- 
riger Alkohollösungen   etwa    12  Stunden  nach   der  Aufstellung  vorgeführt. 

Schnitte  von  Echeveriablättern  läßt  man  in  wohlverschlossenen  Glas- 
fläschchen  in  ca.  öO  cm^  der  Lösung  an  lichtgeschütztem  Orte  mehrere 
Stunden  stehen,  bevor  man  die  Bestimmung  des  Exosmosegrenzwertes  vor- 
nimmt. Soll  auf  Koffeinreaktion  z.  B.  bei  Spirogyra  geprüft  werden,  so 
kommen  die  Schnitte  aus  dem  Alkohol  nach  kurzem  Auswaschen  in  destil- 
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hertem  Wasser  in  die  -^-Lösung   (2"12  g   auf   einen  Liter)   des   Koffeins, 

und  die  Prüfung  wird  nach  mindestens  einstündigem  Verweilen  in  dieser 
Lösung  vorgenommen.  Am  genauesten  arbeitet  man,  soweit  Alkohole  in 
Betracht  kommen,  mit  den  beiden  Propylalkoholen,  welche  von  Prozent  zu 
Prozent  der  Konzentration  deutliche  Tensionsdifferenzen  aufweisen.  Der 
kritische  Tensionswert  der  Alkohole  schwankt  für  die  von  Czapek  unter- 
suchten Pflanzenzellen  zwischen  0*68  und  0'69  der  Oberflächenspannung 
des  Wassers. 
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15ei  \or\vendiiiig  von  wässerigen  Ätherhisuiigcn  wie  überhaupt  bei 
Flüssiiikeiten  niederen  Siedepunktes  ergibt  sich  in  den  Soniniernionaten 
bei  der  IJestininuinii'  der  Oberflächenspannunir  die  SchwioriLrkcit,  dal",  in- 
folge des  groLien  Dampfdruckes  eine  Xerzügcrnng  dc^  l)urchpressens  der 
Luftblase  dureh  die  Kapillare  eintritt,  so  dalJ  die  Diuekwerte  zu  hoch  aus- 
fallen. Durch  leise  Erschiitteiurtg  des  Manometers,  wodurch  die  Luftblase 
zum  Austreten  gebracht  wird,  vermeidet  man  diese  Fehlen|uelle. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Czajyel-  beginnen  alle  wasserlöslichen 
und  oberflächenaktiven  Stoffe  auf  die  Exosmose  von  Inhaltstoffen  lebender 
Pflanzenzellen  in  jenen  Konzentrationen  zu  wirken,  welche  dem  Tensions- 
werte  OUSö  bezogen  auf  die  Oberflächenspaiinuui:-  des  Wassers  entspricht. 
Nach  dem  <5/^/;.s^schen  Theorem  finden  sich  (liejenii>en  Stoffe,  welche  die 
Oberflächenspannung  am  meisten  erniedrigen,  am  reichlichsten  in  der 
äußersten  Plasmaschichte.  Wenn  —  dies  ein  Resultat  der  Oayyc/.-schen  Ver- 
suche —  unabhängig  von  der  chemischen  Natur  der  betreffenden  ober- 
flächenaktiven Substanz  jedesmal  bei  einer  bestimmten  Oberflächenspannung 
die  abnorme  Durchlässigkeit  der  Plasmahaut  auftritt,  so  muß  die  einiredrun- 
gene  Hüssigkcit  die  oberflächenaktiven  Stoffe  der  Plasmamembran  verdrän^'t 
haben,  d.  h.  die  eingedrungene  Substanz  muß  selbst  stärker  oberflächenaktiv 
sein  als  jene  Bestandteile  der  Plasmahaut.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus 
der  kritischen  Tension  der  betreffenden  oberflächenaktiven  Sub- 
stanz, welche  gerade  eine  Störung  des  diosmotischen  Verhaltens 
der  Plasmamembran  hervorruft,  auf  die  Oberflächenspannung 
der  Plasmahaut  schließen,  ganz  ebenso  wie  der  Turgordruck  der  lebenden 
Zelle  durch  die  Konzentration  der  Salzlösungen  bestimmt  wird,  welche  auf 
diesen  Turgordruck  einwirken.  Auch  der  Turgordruck  ist  ebenso  wie  die  ( )ber- 
flächenspannung  von  der  chemischen  Natur  der  betreffenden  Stoffe  weit- 
gehend unabhängig.  Die  Oberflächentension  der  Plasmahaut  muß  also  nach  den 
ausgeführten  Untersuchungen  sehr  nahe  dem  Werte  O'BSr)  der  (irenzspannung 
des  Wassers  gegen  Luft  oder  bei  52'3T  Dynen  liegen.  Zur  llestimmung  der 
Oberflächenspannung  ist  zweckmäßig  eine  Flüssigkeit  zu  wählen,  welche  wie 
der  leicht  rein  erhältliche  Normalpropylalkohol  deutliche  Differenzen  der  <  >ber- 
flächenspannung  bei  Konzentrationsintervallen  von  D'/o  deutlich  zeigt,  ohne 
daß  kleine  Fehler  in  dei- (Jenauiirkeit  der  hergestellten  Konzentrationen  allzu- 
sehr ins  (rewicht  fielen.  Desonders  günstige  Uesultate  liefert  auch  das 
Äthylurethan.  Die  Oberflächenteusion  des  Plasmas  ist  ein  viel  konstanterer 
Wert  als  der  osmotische  Druck  des  Zellinnern,  welcher  sich  durch  erhel>- 
liche  Steigerung  den  geänderten  Außenverhältnissen  anzupassen  imstande 
ist,  während  die  plasmatische  Oberflächensj)annung  sich  vielmehr  unter 
verschiedenen  anderen  lledingungen  ziemlich  auf  gleicher  Höhe  hält. 

Die  plasmolytische  Methode  von  IT.  M'.  l^tprsclikin.^)  Fs  .seien 
zunächst  die  hier   in  Petrncht  kommenden  Termini  definiert.  Turiror  und 


')  W.  [V.  Lepeschkin,  Über  don  Ttir^ordruck  der  vakuolisiertcii  Zcllon.  Bor.  d. 
Deutschon  bot.  Ges.  20a.  198(1908).  —  Dersellie.  t'ber  die  rernicaliilitiitsliostiinninntr 
der  Plasmuniemlirun  fiir  gelöste  Stoffe.  Ebenda.  27.  129  (1909). 
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Turgeszenz  nennt  man  die  Erscheinung  der  Strafflieit  der  Zellen,  her- 
vorgerufen durch  den  inneren  Zelldruck.  Der  gesamte  Druck,  welcher  vom 
Zellinhalt  auf  die  Membranen  der  Zelle  (Zelhvand  oder  Plasmamembranen) 
ausgeübt  wird,  ist  als  Turgordruck  zu  bezeichnen  und  wird  in  Atmo- 
sphären (1033  (/  auf  l  cm-}  ausgedrückt.  Der  Turgordruck  ist  wenigstens 
aus  vier  Kräften  zusammengesetzt,  aus  dem  osmotischen  Druck,  dem 
Zentraldruck  (entstehend  aus  der  Kohäsion  der  Moleküle  des  zähflüssigen 
Plasmas),  dem  Quellungsdruck  des  Plasmas  und  dem  osmotischen 
Druck  der  im  Plasma  gelösten  Stoffe.  Die  beiden  letzteren  üben 
aber  keinen  Einfluß  auf  den  Turgordruck  vakuolisierter  Zellen  aus,  weil 
sie  gegen  Zellwand  und  gegen  Vakuole  mit  gleicher  Kraft  einwirken.  Der 
Turgordruck  der  Zelle  ist  demnach  P  =  pi — Pa — Pc,  wo  Pi  =  osmotischer 
Druck  des  Zellsaftes,  pa  =  jener  der  die  Zellhaut  durchtränkenden  gelösten 
Stoffe,  pe  =  Zentraldruck  irgend  einer  Vakuole  bedeutet.  Für  die  direkte 
Bestimmung  des  Turgordruckes  gibt  es  bisher  keine  genaue  Methode,  man 
muß  ihn  also  aus  den  Komponenten  berechnen.  Der  osmotische  Druck  der 
das  Plasma  umgebenden  Flüssigkeit  und  auch  der  des  Zellsaftes  wird  durch 
die  Permeabilität  der  Plasmamembran  für  gelöste  Stoffe  beeinflußt.  Nun 
ist  die  Permeabilität  des  Plasmas  gerade  für  Salpeter,  dessen  plasmo- 
lysierende  Wirkung  am  häufigsten  für  die  Bestimmung  des  Turgordruckes 
herangezogen  wird .  ziemlich  groß ,  daher  mußten  die  erhaltenen  Werte 
des  osmotischen  Druckes  immer  mit  Berücksichtigung  dieser  Permeabilität 
korrigiert  werden.  Wenn,  wie  das  in  der  Natur  meistens  der  Fall  ist,  die 
im  Zellsaft  gelösten  Stoffe  die  Plasmamembran  nicht  so  leicht  durchdringen 
wie  Salpeter,  so  mußte  sich  der  tatsächliche  osmotische  Druck  des  Zell- 
saftes bei  entsprechender  Permeabihtätsänderung  gerade  da  vermehrt 
haben,  wo  man  durch  Salpeterplasmolyse  seine  Verminderung  feststellt. 

Der  osmotische  Druck  ist  eine  Funktion  der  diosmotischen  Eigen- 
schaften einer  Membran.  Wenn  wir  mit  P  den  beobachteten  osmotischen 
Druck  einer  Lösung,  mit  Pq  den  osmotischen  Druck  derselben  Lösung, 
aber  in  Voraussetzung  der  Impermeabilität  der  Membran  für  gelöste  Stoffe, 
mit  y.  eine  der  Permeabilität  der  ]\Iembran  proportionale  Größe  (Permea- 
bilitätsfaktor) bezeichnen,  so  ist  P=:Po(l — '/■)■  Denken  wir  uns  in  einem 
Zylinder  über  eine  Zuckerlösung  reines  Wasser  geschichtet  und  von  dieser 
durch  eine  feste,  verschiebbare,  absolut  semipermeable  Wand  getrennt  und 
verschieben  wir  diese  um  eine  sehr  kleine  Strecke  nach  unten,  so  beträgt. 
wenn  das  Volumen,  um  welches  der  Stempel  gesenkt  wurde,  mit  A,,  be- 
zeichnet wird,  der  dazu  nötige  x\rbeitsaufwand  P_^^.  Wäre  aber  die  Wand 

für  Zucker  permeabel,  so  wäre  der  Lösung  durch  den  Stempel  nicht 
reines  W'asser,  sondern  eine  Zuckerlösung  geringerer  Konzentration  ent- 
zogen worden,  weil  Zucker  nach  der  Seite  des  Wassers  hin  diosmiert.  Der 
Arbeitsaufwand  wäre  also  in  diesem  Falle  P^^ — pv^,  worin  p  den  osmo- 
tischen Druck  dieser  entzogenen  verdünnteren  Lösung  bedeutet.  Nun  ist 
aber    die    Diffusionsgeschwindigkeit    proportional    der    Konzentration    der 


Die  pliysikaliscli-cheniischp  Analyso  ilcr   I't'laiizciizclle.  y;-i 

Lösung,  von  welcher  aus  die  Diffusion  stattfindet,  also  p  proportional  1'. 
daher  der  Arbeitsaufwand  P^^. (1— k),  wo  k  eine  Konstante  bedeutet,  die 

von  der  Permeabilität  abhäniiig  ist.  Die  Kraft  wird  dann  ausgedrückt  durch 
Por=P(l  —  k).  Der  beobachtete  osmotische  Diiick  wird  also  wie  früher 
durch  den  theoretischen  Druck  und  die  Permeabilität  der  Membran  aus- 
gedrückt. Nach  der  Regel  von  .IrrÄemws  Van  t  Hoff'  ist  der  Drnck  von  dei- 
Konzentration  der  Lösung,  der  elektrolytischen  Dissoziation  der  gelösten 
Stoffe  und  der  Temperatur  abhängig:  P  =  RCT  1 1  +  (n-  l)-/] .  worin  It 
die  Gaskonstante  0  0821.  C  die  Konzentration  in  Grammolekiden  |)n»  Litei-, 
T  die  absolute  Temperatur,  n  die  lonenzahl  und  y.  der  Dissoziatiunsgrad 
ist.  Demnach  ist  P  =  \\  (1  —  u)  =  RCT  1 1  +  (n  —  1) a]  (T  —  a). 

Die  Abhängigkeit  des  tatsächlichen  osmotischen  Druckes  von  der 
Permeabilität  der  Membran  für  gelöste  Stoffe  muß  sich  auch  am  osmo- 
tischen Drucke  des  Zellsaftes  und  der  die  Zellwand  durchtränkenden  Flüssig- 
keit äuitern,  weil  ja  der  Plasmaschlauch  wohl  für  alle  Stoffe  mein-  (»der 
weniger  permeabel  ist. 

Wenn  man  die  isotonischen  Koeffizienten  der  mittelst  Plasmolyse  er- 
haltenen Werte  mit  den  theoretisch  berechneten  vergleicht,  so  kann  man 
den  PJnfluß  der  Plasmapermeabilität  auf  den  osmotischen  Druck  am  besten 
bei  jenen  Stoffen  einschätzen /welche  wie  Glyzerin.  Harnstoff.  Salpeter, 
den  Plasmaschlauch  am  leichtesten  passieren.  De  Vrks  fand  bei  (ilyzerin 
für  den  isotonischen  Koeffizienten  die  Zahl  r78,  während  der  theoretische, 
auf  Grund  der  Dampfspannungen  von  (ilyzerin-  und  Zuckerlösungen  l>e- 
rechnete  Koeffizient  P86  ist.  De  Vries  benützte  eine  Zuckeriösung  von 
der  Konzentration  0"2(/-Mol.  im  Liter,  welche  eine  Dam[)fsi)annun.i:sei- 
niedrigung  von  0*0168  mw  zeigt.  Die  molekulare  Dampfspannnngser- 
niedrigung  der  Glyzerinlösung  mit  der  gleichen  Dampf spannungserniedrii:ung 
ist    0-0S3  mm,    daher    die    isotonische  Konzentration    der    (Jlyzerinlösung 

— - — -  —  0'2024:  a-Mo\.  im  Liter.  Als  isotonischer  Koetfizient  von  (ilvzerin 
0-08H  ^ 

ergibt  sich,  den  von  Zucker  =  P88  gesetzt,  nach  der  Forme!  von  ArrltDÜus- 

0'2    l'HH 

'  —  P86,    also    derselbe   wie   für  Zucker.    Für    Harnstoff   ist    der 

0-024 

gefundene  Wert  17,  der  theoretische  PSl ,  für  Salpeter  ;i.  resp.  H-:-^8. 
immer  werden  infolge  der  Permeabihtät  der  PlasmanuMubran  die  isotonischen 
Koeffizienten  zu  niedrig  gefunden.  Ist  C^  die  Konzentration  eines  bestimmten 
plasmolysierenden  Stoffes,  Cg  die  isotonische  Konzentration  eines  anderen. 
Po  der  gemeinsame  osmotische  Druck  i)eider  Lösungen,  Impenneabilität 
des  Plasmas  vorausgesetzt,  so  sind  die  molekularen  osinotisclien  Drucke 
der  beiden  Lösungen:  _^*o 

Pmi  —  7-, 

Pm2  —  /-i 

Pmi  ^ 

Pm«  Gl 
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Bezeichnet  K^  und  lu   die   theoretischen   isotonischen  Koeffizienten, 

so  ist:  -^:=Y^,  daher 
L>i       K.2 

Pm2         ^2 

Im  Falle  der  Permeabilität  der  Plasmamembran  für  die  beiden  plasmo- 
lysierenden  Stoffe  werden  andere  isotonische  Konzentrationen  erhalten. 
Bezeichnen  wir  diese  durch  Cj^  und  Cg^  und  den  gemeinsamen  osmotischen 
Druck  mit  P,  so  ist  wieder : 

P 

P™i'  = 


Pml'         Cji  ,      ,       Ca^  Kl  ,.  ,     ,.         ^. 

r  =  7Tv  und  da  ^— =  -— ,  wo   Ki^   und  K,i  die 

Pm2^  C^l  Cil  K.l 

wirklichen  isotoni-  j      j-  ^ 

sehen  Koeffizienten       ""  ^  =  ^^ 

sind  P^"-'      ^^2^ 

Nach  der  früher  abgeleiteten  Formel  ist  pi,/  =  Pmi  (1  —  i^-i)^  wobei  ij-^  und  a,  die 
Permeabihtätsfaktoren  sind :  Pmo^  =  Pin2  (1  —  [^-2) 

Daher  ^^^^-^^  ^'-^^-^ 


K,i       K     (1-a,) 

Ist  einer  der  plasmolysierenden  Stoffe  Zucker,   der  nicht  permeiert, 

K,^ 
so  wird  y.j  =rO  und  Ki=:Ki^  =  l-88.  In  diesem  Falle  ist  :^-o  =  l  — ,~  .  Die 

K2 

Grölje    1x2    ist    der   Permeabilität    proportional.    Unter    Permeabilität    der 

INIembran   für   einen   bestimmten  Stoff  verstehen  wir   mit  Lepeschkin  das 

Verhältnis  der  Anzahl  Grammoleküle  dieses  Stoffes,    die   in  einer  Stunde 

durch  die  Membran  passieren,   zum  Konzentrationsabfall,   ausgedrückt  in 

Grammolekülen   pro   Liter.    Wenn   ai>U   ist,    so    ist   [^2  =  1  —  ^M,  wo 

1  "88 
M  =  -f^^  (1 — p-i);  Ko  ist  der  isotonische  Koeffizient  von  Zucker,  voraus- 

gesetzt,  daß  die  Membran  für  diesen  Stoff  permeabel  ist,  der  Permeabiütäts- 
faktor  ist  durch  y-j  ausgedrückt.  M  ist  nahe  dem  Wert  1,  z.  B.  09 7,  wenn 
die  osmotischen  Eigenschaften  von  Zucker  denen  des  Glyzerins  gleich 
wären.  Mit  Hilfe  dieses  Ausdruckes  ist  eine  experimentelle  Prüfung  der 
Abhängigkeit  des  osmotischen  Druckes  von  der  Permeabilität  des  Plasma- 
schlauches für  den  plasmolysierenden  Stoff  möglich.  I 

Die  Versuche   wurden   mit   der   Alge  Spirogyra  und  Glyzerin   ange- 
stellt.   Die    isotonischen    Koeffizienten  K^    können   für  Glyzerin    mit  einer 
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(iciiauii'keit  von  0()02  U-UOö  hestiiiiiiit  wcrilcii.  der  tlicorctische  Koeffi- 
zient K  läl.it  sich  natürlich  ebenso  <>('nan  berechin-ii.  Kin  Spiro^-^ialadcn 
wird  durch  ein  (ihishärchen  mittelst  eines  Gemisches  von  Terpentin  und 
Wachs  auf  einem  großen  Decki>läschen  befestigt  und  dasselbe  über  einen 
niedrigen  (V/^cm  hohen  und  2^ /..cm  breiten)  auf  den  Objektträger  ge- 
klebten Glaszylinder'  umgekippt.  Das  Deckgläschen  wurde  mit  dem  Gemisch 
von  Wachs  und  Terpentin  gedichtet.  In  den  Zylinder,  der  seitwärts  einen 
mit  l*fropfen  abgeschlossenen  Tubus  hatte,  wurde  zunächst  die /ucker- 
lüsung  bestimmter  Konzentration  gebracht,  in  der  die  .\lge  eine  Stunde 
verbliei):  nachdem  die  plasmolysiertcn  Zellen  gezeichnet  worden  waren, 
wurde  die  Zuckerlüsung  durch  die  isotonische  (ilvzerinlösung  ersetzt,  worin 
die  Zellen  nach  30  Minuten  und  nach  2  Stunden  wiederum  gezeichnet  wurden. 

Vi  =:  erstes  Volumen 

Va  =  zweites       ,, 

V3  =  drittes 

Ci  =  Konzentration  der  Zuckerlösung 

0,=  ..  „     Glyzerinlösung,  demnach 

Cx.  d.  i.  die  Konzentration  der  Glyzerinlösung,  die  der  Zuckerkonzentration 

Cj  isotonisch  ist,  gleich  C^r^lVg ^— — ^J.Co  und  der  isotonische  Koef- 


Vi 

C    1  'SS 
fizient  von  Glvzerin  K,  =   ^ '    ^  .    Die    Permeabilität    des    (ilvzerins    ist 


a 


(V3— V2).C2 


folgende: Tr^rT       .''/-Mol.    ist   die  Menge  Glyzerin,    die  während  zwei 

Stunden  eindringt,   dann  ist  die  Permeabilität  [i,   die  mittlere  Oberfläche 
des  Pro  toplasten  mit  Pq.c  berechnet,  [i=: 


V3-V, 


lOOOP  (V3-Vi)(V8  +  4VJ 
SV^.Va 
Aus  den  \ersuchen  wurde  der  Proportionalitätskoeffizient  h  in  der  (Üei- 
chung  h|ii=:a  berechnet,  wo  Ji  die  Permeabilität,  \j.  der  Penneabilitätsfaktor 
ist.  Die  Größe  [j.  kann  aus  den  isotonischen  Koeffizienten  nach  der  oben 
angegebenen  Formel  bestimmt  und  aus  ihr  fi  berechnet  werden.  Noch  mehr 
als  bei  (ilyzerin,  wo  y.  =  0'08  ist,  beeinflulit  die  Permeabilität  «len  osmo- 
tischen Druck  der  Außenlösung  bei  Salpeter  und  Kochsalz:  da  im  Au.s- 
druck  \\'^j  —  \).  die  Größe  h  bei  diesen  beiden  Stoffen  größer  ist  als  bei 
Glyzerin,  lassen  sich  hier  die  isotonischen  Koeffizienten  noch  genauer  be- 
stimmen. 

Zunächst  wurde  die  Länge  eines  Spirogyrafadens  in  einer  Zucker- 
lösung von  der  Konzentration  0-118  <7-Mol.  im  Liter  und  darauf  in  einer 
solchen  von  0-16  r^-Mol.  bestimmt  (0-16  -O'llS  =  0042 //-Mol.,  entsprechend 
einer  Atmosphäre),  die  Längenzunahme  des  Fadens  pro  Stunde  bestimmt 
und  die  Zuckerlösung  durch  eine  beinahe  isotonische  (dvzerinlösung  von 
der  Konzentration  011)  r/-Mol.  ersetzt,  die  Längenzunahme  des  Ladens  in- 
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folge  Glyzerinendosmose  und  Wachstum  wiederum  bestimmt.  Darauf  die 
Glyzerinlösung-  durch  eine  Zuckerlösung  von  der  Konzentration  0-181  ^^-Mol. 
ersetzt  und  die  Längenzunahme  wieder  gemessen.  Die  Länge  1  des  Fadens 
vergrößert  sich  in  Glyzerin  um  0*052  Teilungen  des  Objektträgers  pro 
Stunde,  nach  den  mittleren  Zahlen  der  Versuche,  das  Fadenwachstum 
macht  gleichzeitig  O'OlS  Teilungen  aus,  daher  die  Vergrößerung  durch 
Glyzerinendosmose  allein  0034  Teile  pro  Stunde.  Beim  Übertragen  des 
Fadens  aus  der  Zuckerlösung  von  0'118^-Mol.  in  die  von  0'16^-Mol.,  also 
bei  einer  Verkleinerung  des  Zellturgordruckes  um  eine  Atmosphäre  (siehe 
oben)  verkleinert  sich  derselbe  um  0'25  Teilungen.  Infolge  Glyzerinendos- 
mose vergrößert  sich  also  der  Zellturgordruck  um  =:0"  14  Atmosphären 

pro  Stunde:  das  entspricht  einer  Vergrößerung  der  Glyzerinkonzentration 
in  den  Zellen  um  O'OOöo  ^/-Mol.  pro  Stunde.  Da  das  Verbleiben  des  Fadens 
im  (Hyzeriu  ö  Stunden  dauerte,  so  war  das  KonzentrationsgefäUe  bei  der 
ersten  Beobachtung  Cj — C2=:0*19 — 0*006  =  0*184  (/-Mol.  und  nach  dem 
Verbleiben  des  Fadens  im  Glyzerin  Ci — Ca  =  019— 0*0063  X  5  =  0*159^- 
Mol.   Das   Fadenvolumen   ist ,   da   der  innere  Fadendurchmesser  D  =  0*28 

D2 

Teilungen,  die  Fadenlänge  =  47*98  Teilungen  beträgt  (-  -—  1),  2*9544  kub. 

Teilungen  des  Objektträgers,  d.  i.  72909 .  lO"^"  cm^,  da  eine  Teilung  =  V75  ^'^^^ 

•.    T      •       ^,     A     A-        ■    ,      :      ■    A     ry  ,r           72909. 10-^«.  00063 
ist.  In  einer  Stunde  diosmierte  also  m  das  Zelhnnere Tmn ~ 

45932 .  10-^^  ^-Mol.  Glyzerin,  und  da  die  Fadenoberfläche  {-1)1)  42*205  quadra- 
tische Teilungen  =  77074. 10^^  crn^  ist,  so  ist  die  Permeabilität  {j  — — - —  = 

Ci— c, 

45932  10^^ 
=  „„p.- ,    p,.  „  =^  35 .  10~^   wo  p  die  endosmierte  Glyzerinmenge,   Cj    die 

Glyzerinkonzentration  außerhalb.  Cg  jene  innerhalb  der  Zelle  ist  und  das  Kon- 
zentrationsgefäUe Cj — Cg  nach  obiger  Berechnung  im  Mittel  017  ,^-Mol.  beträgt. 
Methode  von  A.  Tröndle.^)  Tröndle  machte  die  Beobachtung,  daß 
Palisaden-  und  Schwammparenchymzellen  von  Schnitten  eines  Lindenblattes 
und  anderer  Objekte,  die  in  Kochsalzlösungen  von  0*2 — 5  Mol.  lagen,  nach 
12  Stunden  noch  nicht  plasmolysiert,  also  für  Na  Gl  in  hohem  Grade  per- 
meabel waren.  Während  die  Plasmolyse  durch  Kochsalz  dergestalt  schon 
nach  2V2 — 5  Stunden  völlig  zurückgegangen  war,  dauerte  derselbe  Vor- 
gang bei  einer  annähernd  gleich  starken  Plasmolyse  in  Saccharose  mehr 
als  IV2  Tage.  Während  also  diese  Zahlen  für  Kochsalz  relativ  stark  per- 
meabel sind,  dringt  Rohrzucker  kaum  ein;  diese  beiden  Stoffe  können 
daher  dazu  dienen,  eine  allfällige  Veränderung  der  Permeabilität  für  Koch- 
salz unter  dem  Einfluß  der  Belichtung  festzustellen,  von  welchem  Moment 
die  Undurchlässigkeit  für  Saccharose  unabhängig  ist. 


')  Ä.  Tröndle,    Der  Einfluß  des  Lichtes    auf    die  Permeabilität   der  Plasmahaut. 
Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  48.  175  (1910). 
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Die  Überlegung,  von  der  Tröndle  ausgeht,  ist  folgende:  Legen  wir 
einen  Schnitt,  in  dessen  Zellen  der  osmotische  Druck  1'  liciTscht.  in  eine 
Kochsalzlösung,  deren  osmotischer  Druck  ebenfalls  1'  ist.  so  tritt  keine  l'las- 
molyse  ein,  denn  ^vährend  der  ^'ersuchszeit  dringt  eine  gewisse  Menge 
NaCl  in  die  Zellen  ein,  wodurch  ein  Teil  des  Aur.cndnickes  aufgehoben 
w'ird.  Der  Druck  einer  osmotisch  höherwertigen  Lösimu.  <iie  gerade  l'las- 
molyse  bewirkt,  sei  Pj,  sie  hält  also,  da  sie  eben  Plasmolyse  bewiikt,  dem 
Zelldruck  P  das  Gleichgewicht,  übt  also  nur  den  Druck  P  aus.  obwohl  sie 
theoretisch  den  höheren  Druck  \\  erzeugen  müßte,  sie  hat  also  einen 
Druckverlust  \\ — P  erlitten.  Dieser  Druckverlust,  den  die  permierende 
Lösung  erleidet,  ist  ein  Mittel  zur  Messung  der  Permeabilität,  ein  doppelt 
so  hoher  Druckverlust  bedeutet  eine  doppelt  so  hohe  Permeabilität. 

Nun  ist  der  Druck  P  der  Zellen  nicht  konstant .  daher  auch  nicht 
der  Druckverlust  und  wir  müssen  den  relativen  Druckverlust  einführen: 
den  wievielten  Teil  ihres  theoretischen  Druckes  hat  die  NaCl-Lösinig  ver- 
loren, also  den  Wert  Pi  —  P  =  aP,,  worin  \\  der  theoretische  Druck  der 
Kochsalzlösung,  Pj — P  ihr  Druckverlust   und  a  der  Druck-  resp.  Permea- 

p 

bilitätskoeffizient  ist.  [^-  =  1  — -p    (1).  Im  ;;.  experimentell  zu  l)e- 

i  1 
stimmen,  muß  der  theoretische  Druck  P^  der  eben  plasmolysierenden  Koch- 
salzlösung und  der  osmotische  Druck  P  der  Zellen  bekannt  sein,  der  gleich 
ist  dem  Druck  der  eben  plasmolysierenden,  nicht  eindringenden  Pohrzucker- 
lösung. 

Man  kann  aber  auch,  statt  mit  XaCl  und  Saccharose  parallel  zu 
plasmolysieren,  den  Permeabilitätskoeffizienten  anders  berechnen.  Es  wer- 
den die  plasmolytischen  Grenzkonzentrationen  von  Pohrzucker  und  Kucli- 
salz  ermittelt.  Da  die  beiden  Lösungen  isotonisch  sind .  so  ist  das  Ver- 
hältnis der  Rohrzuckerkonzentration  zu  der  des  Kochsalzes,  wenn  Koch- 
salz  nicht    eindringt,    gleich    dem    Dissoziationsfaktor   i    des    Kochsalzes. 

,       C  .  Rohrzucker         .  ^_^    tv      u  •       •        i  •■  *  i    i         i 

also  — - — == — , — i =  1 (2).  Da  aber,  wie  wir  gehört  haben,  das 

C  .  Kochsalz 

Plasma  für  NaCl  permeabel  ist.  so  tritt  bei  der  Konzentration  C  .  Koch- 
salz nicht  Plasmolyse,  sondern  erst  bei  der  höheren  Konzentration  (',. 
d.  h.  die  Konzentration  Cj  .  Na  Gl  übt  nicht  ihren  wirklichen  Druck  P,. 
sondern  nur  den  Druck  P  aus. 

Die  Lösung  von  der  Konzentration  C,.NaCl  hat  also  einen  Druck- 
verlust a  P,  oder  mit  anderen  Worten,  den  Konzentrationsverlust  aC,  .NaCl 
erlitten,  da  Druck  und  Konzentration  parallel  gehen. 

d  .  NaCl  —  C  .  NaCl  =  [7.  Ci .  Na  Gl. 
C.NaGI  =  Gi.NaGl  (1— K-). 

G. Rohrzucker  .     ,  , 

Dieser  Wert   in   (2)   eingesetzt   ergibt:  ^    NaGKl  — «0  ~  ^'     '      ' 

G  .  Rohrzucker    _  .  ^  _    .  _  •  ,3n    ^j  |^    .^.p,,^  die  Plasmamembran 

G,  .  NaGl        -Ml      [^;       i  )^ 
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für  NaCl  durchlässig  ist,  so  ist  der  aus  den  plasmolytischen  Grenzkonzen- 
trationen von  Rohrzucker  und  Kochsalz  für  NaCl  ermittelte  Dissoziations- 
faktor ij  identisch  mit  dem  theoretischen  Dissoziationsfaktor,  multipliziert 
mit  1  —  IJ-.    Aus  (3)   ergibt   sich   für   den  Permeabilitätskoeffizienten    der 

Wert  -7.  =  1  —  -.- (4). 

In  T rändlet  Versuchen  schwankte  die  NaCl-Konzentration  zwischen 
0'6 — 1"1  Mol.  Nach  der  Formel  von  Arrhenius  i  =  1  +  (k —  1 )  a  berechnet 
sich  i  für  0*5  Mol.  NaCl  zu  1-742,  für  1  Mol.  zu  1-681 ,  deren  mittlerer 
Wert  1-70  für  _y.  eingesetzt  wird. 

Die  experimentelle  Berechnung  von  u.  geschieht  folgendermaßen: 
Frisch  hergestellte  Schnitte  von  derselben  Stelle  des  gleichen  Blattes  wer- 
den in  kleine  Näpfchen  gebracht,  die  einerseits  Kochsalz-,  andrerseits 
Rohrzuckerlösung  enthalten,  und  25  Minuten  darin  belassen,  hierauf  die 
Schnitte  auf  Objektträger  in  die  gleichen  Lösungen  übertragen  und  die 
Plasmolyse  mikroskopisch  in  der  Weise  verfolgt,  daß  zunächst  die  Koch- 
salzpräparate von  der  schwächsten  bis  zur  stärksten  Konzentration  und 
dann  ebenso  die  Zuckerpräparate  durchmustert  werden.  Für  jede  Messung 
w^erden  die  Näpfe  aus  den  Stammflaschen  frisch  gefüllt,  nachdem  sie  vor- 
her mit  Wasser  ausgewaschen  wurden. 

Es  gelangten  5  aufeinanderfolgende  Kochsalz-  und  Zuckerkonzentra- 
tionen zur  Verwendung,  deren  Differenz  beim  Rohrzucker  0-075  Mol.  = 
2-565 Vo,  heim  Kochsalz  0-044  Mol.  =  0-257 "/o  betrug,  welche  beide  Diffe- 
renzen isotonisch  sind,  da  i  =  r7  genommen  wurde.  Bei  diesen  Konzen- 
trationen ist  die  Plasmolyse  in  der  nächstunteren  Lösung  bedeutend  schwä- 
cher, in  der  nächsthöheren  deutlich  stärker  zu  beobachten.  Die  Zuckerlösung 
muß  alle  4 — 5  Tage .  die  Kochsalzlösung  in  entsprechend  längeren  Zeit- 
abschnitten frisch  hergestellt  werden.  Bei  dem  angewendeten  Konzentra- 
tionsunterschied der  plasmolysierenden  Lösungen  reagieren  die  Zellen  sehr 
deutüch  und  lassen  die  geringste  Abhebung  der  Protoplasten  erkennen, 
so  daß  die  Grenzkonzentrationen  sich  genau  feststellen  lassen,  welche  dann 
angenommen  werden,  wenn  bei  den  meisten  Zellen  eben  leichte  Plasmolyse 
eintritt,  die  bei  der  nächstunteren  Konzentration  nicht  mehr,  bei  der 
nächsthöheren  deutlich  stärker  sichtbar  ist.  Die  angewendeten  plasmoly- 
sierenden Lösungen  gestatten  die  Bestimmung  der  Grenzkonzentration  mit 
einer  Genauigkeit  von  0-037  Mol.  Saccharose  =  l-282o/o  und  von  0-022  Mol. 
NaCl==0-128''/o  (>0-22o/o  Salpeter). 

Beispiel:  Buxus  semper\ärens: 

NaCl  Saccharose. 

Mol.  0-75  keine  Plasmolyse,  Mol.  1-05  keine  Plasmolyse, 
„     0-794  keine  Plasmolyse,  „     1*125  keine  Plasmolyse, 

,,     0-838  schwache  Plasmolyse,  „     1'2  schwache  Plasmolyse, 

j,     0-882  etwas  stärkere  Plasmo-  „     1-275  etwas   stärkere    Plasmo- 

lyse, lyse. 


Die  physikalisch-chemische  Analyse  der  Pflanzcnzellc.  9f> 

Plasmolytische  (irenzkoii/ciitr.ilion: 
NaCl  0-83H  Mol. 
Saccharose  ii^i)  Mol. 
ii  ==  112r):ü-8as  =  1-43. 

(i.  =  1 ^  =  0159  =  0-160. 

Um  den  Permeabilitätskoeffizieiiten  u.  in  Salpetcnverten  auszudrücken, 
wird  die  Änderung  von  a  bestimmt,  wenn  während  des  Versuches  nur  die 
plasmolytische  Grenzkonzentration  der  NaCl  sich  um  einen  bestimmten 
Betrag-  änderte,  die  des  Rohrzuckers  dagegen  gleich  Idieb.  So  wurde  z.  \\. 
gefunden,  daß  einer  Änderung  von  0-022  Mol.  NaCl  eine  mittlere  Anderinig 
von  u.  =  0-02o6  entspricht.  Da  wir  0*022  Mol.  NaCl  isotoiiiscii  setzen 
dürfen  mit  0-022  Mol.  Salpeter  (=:0-22Vo),  so  entspricht  einem  Wert  von 
ij.  =:  0-0236  ein  Salpeterwert  von  0-22Vo-  Daraus  berechnet  sich  füi- 
f7.  =  0-010  ein  Salpeterwert  von  0093o/o  =  ca.  VioVo-  Das  heiC.t  also, 
wenn  sich  bei  gleichbleibendem  osmotischen  Druck  der  I'ermeabili- 
tätskoeffizient  für  NaCl  während  des  Versuches  um  den  Wert  001  erhöht 
hat,  so  muß  man,  um  mit  NaCl  Plasmolyse  zu  bekommen,  eine  Konzen- 
tration nehmen,  deren  osmotischer  Wert  den  der  anfänghchen  Crcnzkon- 
zentration  des  NaCl  um  VioVo  Salpeter  übersteigt. 


Anwendung  von  Adsorption  und  Kapillarität  zur 

biocliemisclien  Analyse. 

Von  Viktor  Gräfe,  Wien. 

Adsorptionsmethode  von  A.TswettJ)  Viele  Farbstoffe  und  farb- 
losen Verbindungen,  die  in  Petroläther,  Benzol,  Xylol,  Tetrachlorkohlenstoff. 
Schwefelkohlenstoff  löslich  sind,  werden  aus  den  entsprechenden  Lösungen 
durch  pulverförmige  Körper  physikahsch  niedergeschlagen',  indem  eine 
Menge  des  gelösten  Körpers  an  der  Oberfläche  der  festen  Partikelchen 
adsorbiert,  d.  h.  kondensiert  wird.  Die  Verteilung  des  Stoffes  zwischen  dem 
Lösungsmittel  und  dem  Adsorbator  gehorcht  nicht  dem  Henri/schej\  Ge- 
setz und  der  Verteilungskoeffizient  ist  von  der  Konzentration  abhängig'. 
Für  einige  gelöste  Stoffe  und  Lösungsmittel  wird  dieser  Koeffizient  un- 
endhch  klein  und  der  gelöste  Stoff  wird  dann  vollständig  niedergerissen, 
kann  durch  das  reine  Lösungsmittel  nicht  ausgewaschen  werden.  Aus  ihren 
Adsorptionsverbindungen  lassen  sich  die  Stoffe  durch  Alkohol,  Äther.  Azeton, 
Chloroform  befreien.  Ein  Adsorbator,  welcher  mit  einem  Körper  gesättigt 
ist,  vermag  noch  von  einem  zweiten  eine  kleine  Menge  aufzunehmen,  wo- 
bei Substitutionen  eintreten  können.  Es  gibt  eine  Adsorptionsreihe, 
welche  vom  Lösungsmittel  abhängig  ist.  So  wird  z.  B.  aus  petrolätheri- 
scher  Lösung  Chloropliyh  festgehalten  durch:  einfache  Körper  (S,  Si,  Zu, 
Fe,  AI,  Pb,  Sb),  Oxyde  (SiO.,,  MgO,  MnOg,  PbO,  Sb2  03,  Fe2  03,  Ag,0, 
HgO,  UjOg),  Hydroxyde  (B(0H)3.  NaOH,  BafOH)^,  A\{6r),),  anorganische 
Chloride  (NaCl,"  KCl,  NH.Cl,  CaCl,,  MgCU,  AICI3,  FeCls,  CoCl.,,  CuCl.,, 
HgCl,),  Chlorate  (KCIO3),  KBr,  KJOg,  KNOg,  CalNOa)^,  Ba(N03)2,  Phos- 
phate, Sulfide,  Sulfite,  Sulfate,  Karbonate,  Silikate,  KMnOi,  K4Fe(CN)6. 
K3Fe(CN)6,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zitronensäure,  Chinasäure,  Gerbsäure, 
Harnsäure,  Pikrinsäure,  Phenolphtalein,  Oxalate,  Azetate,  Harnstoff,  Aspa- 
ragin,  höhere  Alkohole  und  Kohlehydrate  (Saccharose,  Galaktose,  Liulin,  Dex- 
trin, Amylose,  Mannit,  Dulzit),  Ovalbumin,  Pepton,  Hämoglobin,  Chloral- 
hydrat,  Hydrochinon,  Resorzin,  Pyrogallol,  Anilinfarbstoffe,  Knochenkohle, 
Ackererde,  Kieselgur  etc. 


*)  Ä.  Tswett,    Berichte    der  Deutschen    botanischen  Gesellschaft.    24.    316.    384 
(1906). 
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Wird  eine  Chlorophyllösiiiij^  duicli  fiiic  Säulf  eines  A(l>()i)»tions- 
mittels  durchgeschickt  (am  besten  verwendet  man  im  'rrockenschrank  ^ge- 
trocknetes CaC'Oa,  das  in  Filterrührehen  mö<,^lichst  ^'leiehniiiDig  festgestanij)ft 
wird,  wie  man  sie  bei  der  gravimetrischen  /iickerbestinimnn^-  verweiidotj. 
so  werden  die  Farbstoffe  gemäß  der  Adsorptionsreih«*  von  oben  nach 
nnten  in  verschieden  gefärbten  Zonen  auseinandergeh'gt.  in(h'ni  die  stärker 
adsorbierten  Farbstoffe  die.  aniU^ren  weiter  nach  unten  verdrängen,  die 
weniger  intensiv  zurückgehalten  werden.  Die  Zonen  gi-enzen  .sich  viel 
schärfer  gegeneinander  ab,  wenn  man  nach  beendeter  Filtration  einen 
Strom  des  reinen  Lösungsmittels  durch  den  Adsorbator  gehen  labt.  Die 
Komponenten  eines  Farbstoffgeniisches  werden  dergestalt  auseinandergelegt 
und  lassen  sich  nachher  (jualitativ  und  (piantitativ  bestimmen.  Ein  solches 
Präparat  heilit  Chromatogramm  und  die  Methode  die  chromatogra- 
phische. Außei'  Petroläther  eignet  sich  auch  IJenzol,  Xylol.  Toluol  und  be- 
sonders Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel.  Auber  Chlorophvllösiingen 
wurden  chromatographisch  schon  Lezithin,  Alkannin.  Prodigiosin,  Sudan. 
Cyanin.  Solanorubin  untersucht. 

Sehr  wichtig  ist,  daß  das  Lösungsmittel,  nicht  mit  Wasser.  Alkohol 
u.  dgh  verunreinigt  sei.  Nehmen  wir  das  P>eispiel  des  Chlorophylls,  so  löst  sich 
dieses  Farbstoffgemisch  wohl  in  Alkohol  oder  Äther  mit  tiefgrüner  Farbe, 
Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  etc.  aber  liefern  immer  mehr  oder  weniger 
gelbliche  Extrakte.  Wenn  aber  das  Blattmaterial  vorher  mit  Alkohol  durch- 
tränkt  wurde,  liefern  auch  die  oben  genannten  Lösuuiismittel  sattgrüne 
Auszüge.  Der  Petroläther  soll  etwa  10"/,,  Alkohol  enthalten.  Nun  wird  die 
grüne  Lösung  mehrmals  mit  dem  doppelten  \'olumen  Wasser  im  Scheide- 
trichter unter  fortwährendem  Umschütteln  ausgewaschen.  Der  Alkohol  geht 
vollständig  ins  Wasser  und  wird  aus  dem  Petroläther  so  entfernt.  Nach- 
dem eine  Trocknung  des  E.xtraktes  über  CaCl.»  vorgenommen  wurde,  fil- 
triert man  über  dem  Adsorbator.  wobei  man  das  Chromatogramm  erhält, 
während  Karotin  als  gelbe  (aus  Schwefelkohlenstoff  als  rosa  irefärbtci 
Lösung  durchgeht. 

Die  mit  dem  ^lanometer  M  (Fig.  12)  versehene  I)reiliterflasche  /i* 
dient  als  Drnckreservoir,  in  welchem  durch  die  Köhre  I>  mittelst  der 
Gummibirne  P  ein  gewisser  Luftdruck  hergestellt  werden  kann.  /'  ist 
mittelst  des  Quetschhahnes  Q  von  dem  Rest  des  Apparates  luftdicht  ab- 
schhebbar.  Die  Piöhre  D  dient  als  Druckverteiler;  sie  ist  mit  einer  Anzahl 
röhrenförmiger  Ansätze  versehen,  an  welche  die  eigentlichen  Filtrations- 
vorrichtungen zu  befestigen  sind.  Diese  bestehen  aus  zylindrischen  Filter- 
röhrchen,  wie  sie  bei  der  gravimetrischen  Ziickerbestimmung  angewemiet 
werden  und  laufen  wie  diese  in  einen  sclimideren  Teil  aus.  Ein  ausge- 
bauchtes Filtrationsreservoir  dazu  zu  verwenden,  wie  es  Tsuctt  tut.  hat 
sich  bei  meinen  Untersuchungen  wegen  des  schweren  Hinausschiebens  des 
Adsorbates  zwecks  Analyse  der  einzelnen  Farbstoffkomponenten  als  weniger 
zweckmäßig  erwiesen.  Das  Filtrationstrichterchen  wird  mit  dem  Druckver- 
teiler D  mittelst    eines    festschhebenden   Pfropfens  in  Verbindung  gesetzt. 
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durch  den  eine  Glasröhre  mit  Gummiansatz  zieht,  wodurch  das  Filterrohr- 
chen  mittelst  Quetschhahnes  beliebig  vom  Druckreservoir  abgetrennt  oder 
mit  diesem  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Bequemer  ist  es  für 
größere  Farbstoffmengen  das  größer  gewählte  Filterrohr  in  den  Hals  einer 
Saugflasche  zu  montieren  und  mittelst  der  Luftpumpe  durchzusaugen. 
Frisch  gefälltes,  äußerst  feinpulveriges  Kalziumkarbonat  ist  als  Ad- 
sorbens  besonders  zu  empfehlen,  ebenso  Saccharose.  Es  wird  2  Stunden 
bei  150*'  getrocknet,  dann  auf  den  Grund  der  Adsorptionsröhre  ein  dichter 
Wattepfropf  eingepreßt,  dann  in  dünnen  Schichten  das  Pulver  aufgestreut 
und  mit  einem  genau  passenden  Glaspistill  sorgfältig  festgestampft.  Je 
homogener  die  Schichte  des  Adsorbens  ausgefallen  ist,  desto  schöner  wird 
das  Chromatogramm;  die  Höhe  soll  etwa  5 — 6  cm  betragen.  Dann  wird 
eine  Durchtränkung  der  Säule  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  vorgenommen; 
wird  das  unterlassen,  so  kommt  es  beim  Filtrieren  vor,  daß  sich  die  oberen 
Schichten  des  Adsorbens  abheben  und  Luftblasen  die  regelmäßige  Textur 
des  Chromatogramms  beeinträchtigen.  Das  Filtrieren  im  kleinen  wird  unter 

Fig.  12. 


Absorbometer  zur  Entwicklung  des  Chromatogramms  bei  kleinen  Flüssigkeitsmengen  nach  M.  Tswett. 


einem  Überdruck  von  250 — ;)00  mm,  daß  der  größeren  Röhren   bei  voller 
Kraft  der  Wasserstrahlpumpe  vorgenommen. 

Nach  Aufgießen  der  Farbstofflösung  läßt  man  einen  Strom  des  reinen 
Lösungsmittels  folgen,  wodurch  das  Chromatogramm  sich  ausbreitet  und 
verschärft.  Unadsorbierte  Stoffe  werden  herausgeschwemmt.  Andere  wieder 
wandern  ringförmig  durch  und  können  für  sich  aufgefangen  werden.  Nach 
beendeter  Filtration  Avird  durch  Absaugen  der  Überschuß  des  Lösungs- 
mittels entfernt  und  die  Farbsäule  sorgfältig  hinausgeschoben,  um  dann 
durch  das  Messer  vorsichtig  in  feine  Bestandteile  getrennt  zu  werden. 

Chromogramm-Methode  von  J.  Grüss  zur  Analyse  von  Enz3^men.i) 

Auf  ausgespanntes  schwedisches  Filtrierpapier  bringt  man  zunächst 
einen  Wasserring,  d.  h.  man  feuchtet   eine   ringförmige  Zone  gleichmäßig 


^)  J.  Grüss,  Berichte  der  Deutschen  botanischen  Gesellschaft.  26a.  191.  620 
(1908);  27.  313  (1909).  Vd.  hierzu  in  diesen  Bande  den  Beitrag  von  J.  Grüss:  Die 
Kapillarisation  zur  Unterstützung  mikrochemischer  Arbeiten. 
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an  (durrh  Aufdrücken  von  aniict'enrlitoteni .  um  eine  (ilasröhre  },'-elef,4eii 
Filtrierpai)iei).  In  das  Zentrum  hriiif^t  man  /..  li.  2  Tropfen  einer  mit 
HgClo  und  NiClo  j»esiittiyten  Lüsun«,^  die  alsbald  mit  dem  Wasserring  in 
Berührung-  kommt  und  denselben  nach  außen  drängt,  her  Vorgang,  der 
im  danipfgesättigten  Räume  stattfinden  muli  und  bei  veränderlichen  Kör- 
pern noch  unter  Wasserstoff,  kommt  schließlich  zur  Ruiie.  Alsdann  zer- 
schneidet man  das  Kapillarisationsfeld  in  Sektoren .  die  man  auf  Fließ- 
papier bringt,  welches  man  mit  den  verschiedenen  Ueagenzlösungen  ge- 
tränkt hat.  Nach  der  Einwirkung  fügt  man  die  Sektoren  zum  Chromo- 
gramm  wieder  zusammen,  auf  welchem  dann  verschiedene  Zonen  sichtbar 
geworden  sind.  Als  Indikatoren  kann  man  KiFeiC'N),; -|- KJ  anwenden. 
Auf  dem  Chromogramm  erscheinen  dann  zwei  Zonen:  die  äuliere  ist  blau- 
grün, enthält  das  Nickelsalz  und  hat  eine  Breite  von  X  nun,  die  innere 
zentrale  Zone  ist  rot,  enthält  das  Quecksilbersalz  und  hat  einen  Durch- 
messer von  7 — 7"ocw,  die  Breite  der  äußei-en  Zone  ist  ohne  Wasserring 
imr  2  mm. 

Die  mit  ein  wenig  Toluolwasser  verdünnte  Masse  einer  obergäriiien 
Hefe,  die  mit  Glaspulver  und  (ilyzerin  zerrieben  worden  war.  wurde  in  dei- 
AVeise  in  das  Zentrum  des  Wasserringes  gegeben,  daß  die  einzelnen  Tropfen 
nacheinander  auffielen.  Nachdem  unter  Wasserstoff  sich  ein  Kapillarisations- 
feld ausgebildet  hatte,  wurde  auf  demselben  die  Oxydasereaktion  mit 
Guajak  und  HoOg  hervorgerufen,  wodurch  ein  weites  Feld  mit  violetten 
Ringen  entstand. Die  Hefe  enthielt  danach  Üxydase  und  Hydrogenase  (Katalase ). 
welche  Hg  Oo  spaltet.  Die  violetten  Ringe  entsprechen  den  einzelnen  Tropfen. 
Ein  ähnhches  Feld,  aber  mit  einfacher  Ringbildung,  wurde  mit  Schwefel- 
blumen gleichmäßig  l)estäubt  und  dann  halbiert.  Die  eine  Hälfte  wurde 
mit  Toluolwasser,  das  ca.  10%  Glukose  enthielt,  die  andere  ohne  Glukose 
angefeuchtet.  Beide  wurden  mit  Bleizuckerlösung  getränktem  Papier,  das  auf 
einer  Glasplatte  haftete,  in  1mm  Entfernung  zum  Auffangen  des  H,S 
überdeckt  und  kamen  in  Wasserstoff.  Nach  24  Stunden  war  die  (ilukose- 
hälfte  des  Bleipapiers  weit  mehr  geschwärzt,  hier  war  daher  durch  die 
Hydrogenase  viel  mehr  H2S  geliefert  worden.  Das  vollständige  Chromo- 
gramm, das  man  vom  Zellsaft  obergäriger  Hefen  erhalten  kann .  zeigt 
von  außen  nach  innen  in  den  einzelnen  Zonen  folgende'  Enzymwirkung  an: 
Peroxydase,  Hydrogenase,  Oxydase.  Invertase.  Zyma.^e,  welche  letztere  auch 
stark  reduzierende  Eigenschaften  besitzt.  Die  Enzyme  können  also,  durch 
gleichzeitige  Kapillaritäts-  und  Diffusionswii-knng  voneinander  getrennt, 
nebeneinander  in  ihrer  Wirkung  beobachtet  und  verglichen  werden. 

Beispiel  der  Zytase:  Die  herauspräparierten  und  .»sogleich  unter 
W'asserstoff  aufbewahrten  f'ndosperme  von  Gramineen  werden  mit  einigen 
Tropfen  Glyzerin  zerrieben  und  die  Masse  auf  ausgespanntes  Filtrierpapirr 
in  einen  Was.-;erring  unter  Wasserstoff  gegeben.  Wenn  sich  das  Kai»iilari- 
sationsfeld  nicht  mehr  ausbreitet,  sucht  man  mittelst  einer  mit  Guajak -}- 
H2O2  befeuchteten  Piolle  Filtrierpapier  die  Kaiidlinie  zu  markieren,  die 
jedoch  meistens    ohnedies  hervortritt.     .Man    .schneidet    diese  Handlinie    in 
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einer  Breite  von  ca.  1  mm  aus  und  schichtet  Stücke  derselben  auf  einem 
großen  Deckglas  spaltförmig  zusammen.  In  den  schmalen  Zwischenraum 
bringt  man  die  Testobjekte,  also  ausgewaschene  dünne  Schnitte  aus  den 
Kotyledonen  der  Lupine  und  Stärkekörner.  Man  lälit  nun  von  der  äußeren 
Seite  der  Papierstreifen  her  je  1 — 2  Tropfen  Thymolwasser  hinzufließen 
und  kittet  dann  das  so  beschickte  Deckgläschen  mittelst  Vaselin  auf 
den  hohlen  Glasklotz,  der  einige  Tropfen  Wasser  mit  Thymol  oder  Toluol 
enthält.  Nach  48  Stunden  kann  man  unter  dem  Mikroskop  sowohl  die 
Lösung  der  Hemizellulose  als  auch  die  Korrosion  der  Stärkekörner  beob- 
achten. 

Beispiel  der  Oxydase:  Die  zerschnittenen  Endknospen  der  jungen 
Triebe  von  Pteris  aquilina  werden  mit  Wasser  ausgepreßt.  Man  bringt 
einige  Tropfen  des  unter  Druck  filtrierten,  mit  Thymolwasser  verdünnten 
Preßsaftes  auf  den  Kapillisator  und  behandelt  das  Feld  mit  Guajak  + Hg  O2; 
es  wird  blau  mit  einer  stärker  gefärbten  Mittelfläche,  umgeben  von  einer 
weißen  Zone,  die  von  einer  intensiv  blauen  Ptandlinie  begrenzt  wird.  Diese 
ungefärbte  weißbleibende  Randzone  enthält  eine  Antioxydase,  denn  unter- 
sucht man  ein  Kapillarisationsfeld  mit  Ursoltartratlösung  4- HoO.,,  so  er- 
hält man  eine  weiße  Kreisfläche  mit  schwach  dunkler  schieferfarbiger 
Randlinie,  während  unterhalb  derselben  die  gelbbraune  Färbung  der  Aut- 
oxydation erscheint.  Verwendet  man  zur  Kapillarisation  einen  an  der  Luft 
dunkel  gewordenen  Extrakt,  so  kann  man  sehen,  daß  der  braune  Farbstoff 
gleichfalls  bis  in  die  äußerste  Randhnie  vorgerückt  ist,  woraus  man  schließen 
kann,  daß  sich  die  Oxydase  durch  Autoxydation  selbst  verfärbt  oder  aber, 
daß  sich  Oxydase  und  Farbstoff  in  einer  Bindung  vorfinden,  die  durch 
Kapillarisation  nicht  getrennt  werden  kann. 

Bringt  man  den  alkalisch  gemachten,  braun  gewordenen  Extrakt  auf 
den  Kapillarisator  und  das  sich  bildende  Feld,  bevor  es  seine  endgültige 
Ausdehnung  erlangt  hat,  in  Essigsäuredampf,  so  tritt  eine  Fällung  des 
Farbstoffes  ein  und  die  oxydierenden  Enzyme  kapillarisieren  über  die 
Farbstoffgrenze  hinaus.  Nimmt  man  dann  die  Essigsäure  durch  Ammoniak- 
dampf weg,  so  kann  man  durch  entsprechende  Reaktionen  Oxydase  und 
Peroxydase  nachweisen. 

Quantitative  Bestimmung   von  Säuren   und  Alkalien   durch 

Kapillarität.') 

Zieht  man  auf  einem  Fließpapier  Striche  mit  Kongolösung,  läßt 
dann  in  der  Mitte  aus  einer  kapillaren  Pipette  die  zu  untersuchende  Säure 
ausfließen  und  mißt  den  Durchmesser  der  zwei  Kreise,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  bleil)end  einstellen,  nämlich  des  durch  das  Reagens  gefärbten  und  des 
anderen  farblosen,  durch  reines,  kapillar  aufgezogenes  Wasser  gebildeten 
Kreises,  so  hat   der   innere  Kreis   den  Kongostrich  gebläut,   den  feuchten 


')  ./.  Holmfiren,  Zeitschr.  f.  Kolloide.  IV.  219;  Biochem.  Zeitschr.    H.  3.  4  (1908); 
zit.  H.  Skraup,  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissenscli.  Wien.  118.  1909. 
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Kiiii»-  um  diesen  jedoch  nicht  und  (U'ssen  iiuljerc  l!efi;r('nzini}i:  ^iht  ilie 
Strecke  an,  bis  zu  der  das  Wasser  ;^edrun;,''en  ist,  widirend  der  innere 
Ring  angibt,  bis  wohin  die  Säure  gech-ungen  ist. 

Holwgren  hat  für  die  (luantitative  Bestimmung  die  Formel  aufgestellt: 

V-  k 
I*  =  — — -,  wo  V  der  i'rozentgehalt  der  untersnchtcn  Säure,  r  (h-r  Halb- 
messer des  ,.sauren".  K  jener  des  ..feuchten"  Kreises  und  k  dir  Konstante 
der  benutzten  Papiersorte  ist,  welche  man  durch  einen  \'ersuch  mit  einer 
Säure  bekannter  Konzentration  ermittelt.  Man  kann  el)ensogut  die  Adsorp- 
tion in  I.ängsstreifen  von  Indikatorpapier  verwenden,  die  man  in  die  zu 
untersuchende  Lösung  taucht,  wobei  man  nicht  die  Steighöhen,  sondern 
deren    Quadrate    in    Ilechnung    zieht,     also     die     //olm(/ren^che     Formel 

auch    hier    verwendet.     Die    Konstante    für    das    Papier    ist    bei    -D-.  :^, 

~  HCl  0-20,  0-'M\  ()-82.    bei    der  Adsorption    in  Streifen    O-HT,  0-80,  0-44. 

LäLU  man  HCl.  HNO3,  HgSOi  in  ä([uivalenten  Konzentrationan  aufsteigen, 
so  findet  man  gar  keinen  Unterschied  bei  diesen  stark  dissoziierten 
Säuren. 

Die    Steighöhe,    bis    zu    welcher    bei    Lackmus-    oder    Kongopapier 
P'arbenänderung  eingetreten  war,  betrug,    wenn   das  "Wasser  \i)i'^  mm  auf- 


gestiegen war 


n  n  n  n 

T  iö  20  100 


Salzsäure 95  81            70  55  19 

Bromwasserstoffsäure —  —             75  57  21 

Jodwasserstoffsäure —  —             67  54  21 

Salpetersäure 96  —             68  54  21 

Schwefelsäure      97  —            65  56  19 

Natronlauge     .........      94  —             75  66  50 

Kalilauge 97  -            73  63  48 

Ammoniak —  —             78  85  50 

Äthvlamin -  —             87  83  59 

Oxalsäure 94  —             70  53  18 

Ameisensäure —  —             —  —  — 

Essigsäure —  —             87  75  39 

Propionsäure —  —             88  75  37 

Valcriansäure —  —             85  —  — 

Bernsteinsäure —  —            90  87  53 

Zitronensäure —  —             89  72  39 

\Veinsäure —  —             79  (55  23 

Starke  Alkalielektrolyten  verhalten  sich  al.>^o  bei  größerer  Konzen- 
tration wie  starke  Mineralsäuren ,  bei  verdünnten  sind  die  Steighöhen 
größer;  bei  schwachen  Klektrolyten  sind  die  Steiizhöheu  auch  wieder  grölk^- 
als  bei  äquivalenten  Lösungen  starker  Kiekt rolyte. 

Bei  Salzen  läßt  sich  auch  die  mit  fortschreitender  \'erdünnung  stei- 
gende Hvdrolvse  erkeimen. 
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Biologische  Methode  von  J.  Szücs  zur  quantitativen  Bestimmung 
basischer  und  saurer  Farbstoffe.') 

Ssiicz  hat  gefunden,  daß  bei  Gegenwart  von  sauren  Farbstoffen  die 
Aufnahme  von  basischen  Farbstoffen  in  das  Plasma  gehemmt  wird,  indem 
sich  saure  und  basische  Farbstoffe  zu  salzartigen  Verbindungen  ver- 
einigen, für  welche  die  Plasmahaut  impermeabel  ist.  Als  Versuchsobjekt 
dienten  Spirogyrafäden  und  die  Würzelchen  von  Lemna  minor,  als  diffun- 
dierende Farbstoffe  Neutralrot,  Methylviolett  und  Kongorot. 

Es  sei  eine  Tabelle  wiedergegeben  (Tabelle  XIII  der  Originalab- 
handlung): 


Konzentration  des 

Methylvioletts     in 

Prozenten 


000025 

00005 

0001 

0002 

0004 


Die  letzte  experimentell  bestimmte 
Konzentration  des  Kongorots,  die 
noch  nicht  hinreicht ,  den  Eintritt 
des  Methylvioletts  bis  anf  10  Mi- 
nuten herauszuschieben 

0-0001 

000024 

000052 

000108 

000212 


Konzentration  des 

Kongorots  in 

Prozenten 

0  00012 
0-00028 
00aJ56 
0  00112 
000224 


Die  hemmende  Konzentration  des  sauren  Farbstoffes  steigt  also  streng 
proportional  mit  der  Konzentration  des  basischen  Farbstoffes,  was  aus  fol- 

noch  deutlicher  wird  (Fig.  13). 


gender 


Zeichnung 


Fig.  13. 


0  0002B  000!  OOOZ 

Konzentration   des  Mefhylviotetfs   in  Prozenten 


OOO'r 


Die  verwendeten  Spirogyrafäden  müssen,  sollen  die  Versuche  unter- 
einander vergleichbar  sein,  von  derselben  Art  sein  und  von  demselben 
Fundort  stammen.  Die  Fäden  werden  in  destiüiertem  Wasser  sorgfältig 
abgewaschen  und  je  nach  der  Empfindhchkeit  der  Art  5  Minuten  bis  eine 
Stunde  darin  belassen,  die  ausgewaschenen  Fäden  mittelst  eines  am  Ende 


^)J.Szücs,   Studien   iiber  Protoplasmapermeabilität.    Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad. 
d.  Wissensch.  Wien.  119  (1910). 
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gebotenen  Platiiidialitos  in  die  betreffende  Farbstofflösiinü;  gehiin«;!,  die 
Farbstofflösnng  während  des  Versuches  beständig  in  Bewegung  gelialten. 
Nach  einer  bestimmten  Zeit  wurden  die  Fäden  aus  iler  Farbstoffhisung 
herausgehoben  und  in  eine  hyi)ertoniseIie  CalNOjo-Lüsuiig  ültertrageu. 
Dadurch  wird  der  in  der  ZeUulosenuMni)ran  gesjx'icherte  Farbstoff  ent- 
fernt, die  weitere  Farbstoffdiffusion  verhindert.  Im  rnterUissungsfahe  bU'il)t 
in  der  Zcllulosemembran  eine  bestimmte  Menge  ch's  Farl)stoffes.  die  nach 
dem  Herausheben  des  Fadens  aus  der  Farblösung  noch  eine  unbestimmte 
Zeit  hindurch  weiter  in  die  Zelle  diffundiert.  Durch  das  Kintaucheii  in  die 
Elektrolytlösung  kann  man  aber  den  Diffusionsprozeli  nach  beliel)iger  \'er- 
suchszeit  praktisch  momentan  al)brechen.  Die  Versuchszeit  wird  mit  der 
Stoppuhr  gemessen.  Dei  Lemna  wurden  die  Wurzeln  abgeschnitten,  die 
entwurzelten  Exemplare  auf  nasse  Gartenerde  in  (daswannen  gelegt.  Die 
Kalyptrazellen  der  regenerierten  jungen  Wurzeln  dienten  als  Versuchs- 
objekte. 


Beiträge  zum  Nachweis  von  Alkaloiden. 

^'on  Viktor  Gräfe,  Wien. 

Zum  Nachweis  der  Alkaloide  dienen  1.  gewisse  Reagenzien,  welche 
durch  das  Hervorrufen  von  Niederschlägen  die  Anwesenheiten  von  Al- 
kaloiden anzeigen  und  2.  solche,  welche  durch  die  Entstehung  bestimmter 
Färbungen  mitunter  auch  die  IndividuaUtät  des  vorhandenen  Alkaloids 
erkennen  lassen. 

Solche  Fällungsreagenzien,  welche  zumeist  schon  mit  sehr  verdünnten 
Alkaloidlösungen  reagieren,  sind: 

Phosphormolybdänsäure,  deren  Fällungen  weiß  bis  gelb  sind  und 
bei  manchen  Alkaloiden  auf  Zusatz  von  Ammoniak  blau  werden.  Die 
Niederschläge  sind  flockig,  voluminös  und  werden  manchmal  im  Laufe  der 
Zeit  kristallinisch;  in  verdünnten  Säuren  unlöshch.  werden  sie  bei  Zusatz 
von  Alkalien  zersetzt.  Zur  Herstellung  der  Phosphormolybdänsäure  geht 
man  folgendermai^en  vor:  150^  kristallisiertes  molybdänsaures  Ammon 
(NH4)6Mo7()24  +  4H2O  werden  in  1/  Wasser  gelöst  und  die  Aullösung 
allmählich  in  1  /  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1-2)  gegossen.  Zu  dieser  Mischung 
gibt  man  eine  Lösung  von  Natriumphosphat  so  lange  hinzu,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht  (unter  schwachem  Erwärmen)  und  filtriert  den 
hellgelben,  schweren,  pulverigen  Niederschlag  von  Ammonium-Phosphor- 
molybdat  (NH^loPO^ .  12  M0O3  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  suspen- 
diert in  einer  Sodalösung.  Nachdem  Lösung  eingetreten  ist,  wird  am 
Wasserbad  eingedampft  und  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen  ver- 
jagt. Zweckmäßig  befeuchtet  man  wiederholt  mit  Salpetersäure  und  glüht 
wieder.  SchUeßlich  wird  der  Glührückstand  in  Wasser,  dem  ein  wenig 
Salpetersäure  zugefügt  wurde,  gelöst,  so  daß  auf  1  Teil  Rückstand  10  Teile 
Wasser  kommen;  nach  dem  Filtrieren  ist  das  Reagens  fertig. 

Wismutjodidjodkalium:  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Al- 
kaloidlösungen liefern  orangerote,  amorphe  Niederschläge  (Solanin,  Digitalin. 
^'eratrin,  Narcein  werden  nicht  gefällt). 

Wismutjodid  Bi  J3  wird  in  einer  gesättigten  Jodkalilösung  in  gelinder 
Wärme  gelöst  und  noch  so  viel  Jodkalilösung  hinzugefügt,  als  zur  Lösung 
BiJä  verwendet  wurde. 


I, 
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Tannin  (Gerbsäure)  j:iesütti^te  Lösungen,  ist  relativ  am  wenigsten 
enipfindlicli. 

Da  niclit  alle  Alkaloide  mit  jedem  der  genannten  l.'eagenzien  gleich 
empfindlich  reagieren,  ist  es  zweckmälMg,  mit  allen  dreien  die  l'i-ohe  an- 
zustellen. 

Perchlorsäure  hat  sieh  hei  der  Fällung  von  Alkaloiden  und  be- 
sonders auch  bei  dei-  Trennung  von  Strvchnin.  liruzin  einerseits,  lierberin, 
Hydrastin  andrerseits  bewährt.  M 

P  i  k  r  0 1 0  n  s  ä  u  r  e,  4-Niti-o-l  -p-nit ropheny l-;-}-meth ylpyrazolon 

N/^\c .  OH 


C.NO, 


H3C.C—  v^.±iW2 

liefert  schwer  lösliche  Salze    und    kann    auch    zur  Isolierung   und  nähei-en 
Bestimmung    der    Alkaloide    dienen.    Die    Darstellung    der   Pikrolonsäure, 


Fig.  15. 


KokainTiinitrorosorzin. 


Strychuin-Dinitrokresol. 


i'int  hoiiiii Triiiitrophloroglncin. 


welche  mit  Vorteil  auch  zur  quantitativen  Alkaloidbestimmung  xcrwendet 
wird,  erfolgt  nach  Knorr  und  Bran  (Dissertation.  Jena  1S99)  und  Knmr 
und  Zcine  (Dissertation.  Jena  190(5)  folgendermaljen:  90  o«^  reiner  Sal- 
petersäure von  99"5%  werden  mit  Wasser  unter  Kühlung  auf  lOOrm' 
zu  einer  90"/ftigen  8äure  vom  spez.  Gew.  r49r)  verdünnt;  fJOO  (■;//•''  dieser 
Säure  werden  in  einen  großen  Erlenmeyerkolben  von  2 — Ü  /  Inhalt  gefüllt 
und  von  außen  gut  durch  Eiswasser  gekidilt.  In  diese  Säure  gibt  man 
200^  I'henylmethylpyrazolon  nach  und  nach  in  Portionen  von  ca.  1  </ 
hinein.  Das  Phenylmethylpyrazolou  löst  sich  in  der  Säure  mit  dinikel- 
brauner  Farbe  und  das  jedesmalige  Eingeben   von  Substanz   ist  von  einer 


')  Coiuhrrff  lind  Coiic,  Lirhitji^  Aiiiialcii.  370.  15*4  (191(t);  A.  .(.  Ilottimnn  iind 
Mitarbeiter,  Ber.  d.  Dciitscheii  cliem.  Ges.  43.  •2C)24  (liUO);  44.  ITfiC)  (H»lli;  siehe  au.-li 
Die  Alkaloidchemie  in  den  Jahren  1907  —  1911  von  J.  Schmidt.  Stuttgart  lilll. 
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kräftigen  Reaktion  begleitet,  deren  Verlauf  man  unter  tüchtigem  Um- 
schütteln abwartet,  bevor  man  frische  Substanz  zugibt.  Auf  diese  Weise 
kann  man  die  Temperatur  leicht  zwischen  10  und  15"  halten.  Ist  die 
Säure  (nach  Zusatz  von  etwa  lUO  g)  mit  Phenylmethylpyrazolon  gesättigt, 
so  beginnt  eine  reichliche  Kristallisation.  Doch  kann  man  bei  häufigem 
Umschütteln    unbeschadet    weiter  Phenylmethylpyrazolon    zugeben    und    so 


Fig.  17. 


Arekolin-Trinitrophloroglucin. 
Fig.  19. 


Kouiin-Dinitro-Anthiachrysondisulfosäuie. 

Fig.  20. 


Fig.  18. 


\^    j»»^ 


Hordenin-Trinitrothymol. 


Hydiastininchlorhydrat-Trinitioiihenol.  Fällung  am  Uhrglas. 


mit  600  cm^  HNO3  von  OO^/o  ca.  200  g  Phenylmethylpyrazolon  nitrieren. 
Die  Kristallmasse  Avird  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  über  Glas- 
wolle befreit,  zuerst  mit  schwächerer  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser 
nachgewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine  saure  Reaktion  mehr  zeigt. 
Man  erhält  so  das  Trinitrophenylmethylpyrazolon  in  groben  wtü'felartigen 
Kristallen  von  gelbbrauner  Farbe.    Das   fein   zerriebene   Rohprodukt  wird 
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zum  Zwecke  der  Veiscifuiig  mit  der  sechsfaclieii  Meii^'e  83%iger  Flssifr- 
säiire  auf  dem  Wasserhade  unter  fortwährendem  rmschiitteln  bis  auf  60° 
erwärmt.  Die  in  der  Flüssitikeit  suspendierten  f^'elhhrauiicii  iMi>tallc  färl)en 
sich  nach  und  nach  gelhgrünlicli  und  das  Rohprodukt  verschwindet,  wäh- 
rend eine  flockige  Kristallmenge  die  ganze  P'lüssigkeit  erfüllt.  Nach  20  bis 
40  Minuten  ist  die  Verseifuiig  vollendet.  Man  lälit  die  Keaktionsmasse  er- 
kalten, filtriert  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Die  Kcinitiuiig  der  erhaltenen 
rohen  IHkrolonsäure  geschieht  durch  das  Natriumsalz.   Das  Nerseifuiigspro- 


Pig.  21. 


Fig.  22 


Hydrastininchlorhydrat  mit  Trinitrokresol 
am  Ubrglas. 


Hydrastininchlorhydrat  mit  TriDilrothymol 
am   Ubrgluti. 


Fig.  23. 


Fig. 24. 


Fig.  26. 


Hydrastininchlorhydrat  mit 
Trinitroresorzin   am  l'hrglas. 


Hydrastininchlorhydrat 

mit  Trinitrophloroglucin    am 

Uhrglas. 


Hydrast  int  ncblorhydrnt 
mit  Dinitro  Änthrarhrysondisulfo- 
gilnre  Bni   l'hrglu.i. 


dukt  wird  in  Sodalösung  zeri-iehen.  Die  IMki-olonsäure  wandelt  sich  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  sofort  in  das  gelbe  Natriumsalz  um;  ist 
alles  umgesetzt,  so  preßt  man  die  Mutterlauge  von  den  Kristalleu  ab.  .\us 
verdünntem  Alkohol  1  :  3  läßt  sich  das  Salz  gut  Umkristallisieren.  Mau  er- 
hält es  in  feinen  gelben  Nädelchen,  die  konzentrisch  gruppiert  sind.  Das 
Natriumsalz  läßt  sich  leicht  zerlegen,  wenn  man  es  mit  'iO'Voi,«'«'»'  ll^'  '''- 
wärmt.  Die  Pikrolonsäure  scheidet  sich  als  gelbes  mehliges  Pulver  ab.  das 
man  nach  dem  Absaugen  tüchtig  mit  Wasser  nachwäscht. 
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Kaliumquecksilber  Jodid  (i¥a_y6'rs  Reagens)  gibt  mit  den  meisten 
Alkaloiden  weiße  oder  gelbliche,  meist  amorphe  Niederschläge,  die  nach 
24  Stunden  deutlich  kristallinisch  werden.  Besonders  zum  Nachweis  von 
Nikotin  und  Koniin  geeignet.  13-5.^  HgJ  und  -idS  g  JK  werden  zu  1  l 
Wasser  gelöst.  Die  für  quantitative  Zwecke  verwendete  Jfff//ersche  Lösung 

ist  eine  ^-Lösung  und  enthält  6-775^7  HgCl^  und  2b g  KJ  auf  1  /. 

x\romatische  Nitroverbindungen^),  besonders  Nitrophenole,  haben 
sich  als  Alkaloidfällungsmittel  bewährt  und  geben  manchmal  so  charak- 
teristische Niederschläge,  daß  sie  zur  Identifizierung  des  Alkaloids  dienen 
können,  wie  die  Al)bildungen  aus  der  zitierten  Originalarbeit  beweisen 
(Fig.  14 — 25).  In  den  weitaus  meisten  Fällen  erfolgen  die  Niederschläge 
sofort.  In  der  vorstehenden  der  genannten  Arbeit  entnommenen  Ta- 
belle sind  die  Fällungsgrenzen  durch  zwei  Zahlenwerte  bestimmt,  von  welchen 
die  kleinere  den  Yerdünnungsgrad  anzeigt,  bei  welchem  innerhalb  einer 
INIinute  noch  eine  deutlich  sichtbare  Fällung  eintrat,  während  die  größere 
Zahl  die  Verdünnung  anzeigt,  bei  welcher  keine  Reaktion  mehr  erfolgt. 
Eintretende  Kristallbildung  ist  durch  einen  Stern  bezeichnet. 

Zur  Identifizierung  eines  Alkaloids  können  die  Farbenreaktionen 
mitunter  viel  beitragen,  da  manche  von  ihnen  für  bestimmte  Alkaloide 
charakteristisch  sind.  Sie  sind  ferner  ebenso  empfindlich  wie  die  Fällungs- 
reaktionen, können  also  mit  Vorteil  auch  zu  ersten  orientierenden  Unter- 
suchungen auf  die  Anwesenheit  von  Alkaloid  verwendet  werden.  Diese 
Reagenzien  bestehen  entweder  aus  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
oder  einer  Schwefelsäure,  der  etwas  Salpetersäure  {Erdmanns  Reagens), 
Molybdänsäure  (Fröhdes  Reagens),  Kahumbichromat  heiß  gelöst  (Luchinis 
Reagens)  oder  Kaliumpermanganat  1 :  200  (  Wenzells  Reagens )  zugefügt  worden 
ist.  Häufig  muß  die  Reaktion  bei  Wasserbadwärme  ausgeführt  werden,  man 
nimmt  sie  dann  in  einem  flachen  Porzellanschälchen  vor;  ist  das  nicht  der 
Fall,  so  kann  man  Porzellanplatten  mit  seichten  Vertiefungen  verwenden,  wie 
sie  zum  Anreiben  von  Malerfarben  dienen.  Hier  ist  es  ebenso  wie  bei  den 
Fällungsreaktionen  wichtig,  daß  man  mit  kleinen  Quantitäten  und  bei 
reichlichem  Luftzutritt,  also  in  flachen   Schalen  oder  IThrgläschen  arbeitet. 

Um  eine  Fällungsreaktion  durchzuführen,  versetzt  man  den  Ver- 
dampfungsrückstand der  auf  Alkaloide  zu  prüfenden  Flüssigkeit  oder  des 
Extraktes  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  1 :  50  2)  und  "  bringt  durch 
gelindes  Erwärmen  zur  Lösung.  Ein  Tröpfchen  dieser  Lösung  wird  mittelst 
Glasstabes  auf  ein  flaches  Uhrglas  gebracht,  das  auf  schwarzes  Glanz- 
papier gestellt  wurde.  Nun  bringt  man  gleichfalls  mit  einem  Glasstab  einen 
Tropfen  des  Fällungsreagens  an  den  Rand  der  Uhrschale  und  läßt  durch 
vorsichtiges  Neigen  zusammenfließen.  An  der  Berührungsstelle  der  Flüssig- 
keiten entsteht  bei  Anwesenheit  des  Alkaloids  eine  Fällun«'. 


^)  Rosenthaler  und  Görner,  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  49.  340  (1910). 
^)  S.  a.  .7.  G adamer ,    Lehrbuch   der  chemischen  Toxikologie  und  Anleitung  zur 
Ausmittelung  der  Gifte.  Göttingea  1909. 
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Zur  Ansfüliniiig-  der  Farbcnroaktioii  wird  die  licpulvcrtc  Sul).st:iii/. 
od(M'  eine  (alkoliolische  oder  ätlierisrhe)  Lösniii:  dcrsclitfu  in  die  l'lirsclialf 
gebracht,  in  lotzterom  Fall  das  Lösuiigsinittel  völlig  zum  NCrdunstcn 
gebracht  und  nun  mit  dem  Glasstab  ein  Tropfen  des  Keagens  dazugebracht. 
Sofort  oder  nach  einiger  Zeit,  eventuell  beim  Erwiirmen  entsteht  die  Farbf, 
deren  Nuance  natürlich  abgesehen  von  subjektiven  Momenten  von  der 
Menge  des  Alkaloids  abhängig  ist,  so  daß  ein  genaues  Festhalten  der  Zeit 
und  der  begleitenden  Momente,  eventuell  Parallelreaktionen  mit  dem  reinen 
Alkaloid  und  schließlich  die  Prüfung  des  Absorptionsspektrums  zur  größeren 
Sicherheit  notwendig  ist.  Die  folgende  Tabelle  gibt  die  entstehenden  Fiir- 
bungen  wieder. 

Fröhdes  Reagens  wird  zweckmäßig  zuerst  angewendet,  denn  wenn 
hier  sich  ein  negatives  liesultat  ergibt,  reagieren  auch  Erdniami^  Reagens 
und  reine  Schwefelsäure  nicht.  Mit  Fröhdes,  Erdmanns  Reagens  und  mit 
Schwefelsäure  reagieren  nicht:  Atropin.  Chinin,  Cinchonin,  Kokain  Koffein. 
Koniin.  Hyoscyamin,  Nikotin.  Pilokarpin,  Piperidin,  Pyridin.  Skopolamin, 
Spartein.  Strychnin,  Theobromin.  I5eim  IJetupfen  mit  konz.  IIN<  >;,  wird 
P)erberin  rotbraun.  Bruzin  rot.  orange,  gelb,  Colchicin  violett,  braungelb, 
Kurarin  puri)iirrot,  Emetin  orange,  gelb,  Hydrastin  röthch,  gelb,  braungelb. 
Morphin  blutrot,  braun,  gelb,  Papaverin  rot,  gelb,  orange.  Akonitin.  Kodein. 
Hydrastinin.  Narzin,  Narkotin,  Nikotin.  Strychnin.  Thebain.  NCratrin, 
Yohimbin  gelb,  Atropin,  Chinin,  Cinchonin,  Kokain.  Koffein,  Cyti.sin, 
Hyoscyamin,  Solanin,  Spartein.  Theobromin  bleiben  farblos. 

Um  ein  Objekt  auf  die  enthaltenen  Alkaloide  zu  prüfen  muß  man 
diese  erst  extrahieren.  Man  zieht  auf  schwach  siedendem  Wasserbad  nach 
Dragendorjf  wiederholt  mit  Wasser  aus,  dem  auf  je  100  c/>/-'  \0  vm^  ver- 
dünnte Schwefelsäure  1  :5  zugesetzt  wurde.  Kolchizin,  Solanin  und  Digitalin 
können  auch  schon  durch  gelinde  Wärme  zersetzt  werden,  in  diesem  Falle 
ist  die  Extraktion  in  der  Kälte  vorzunehmen. 

Die  Auszüge  werden  filtriert,  die  freie  Säure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaktion  mit  Magnesia  neutralisiert  und  dann  im  luftverdünnten  Itaum 
am  Wasserbad  bis  zum  Sirup  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  dem 
vierfachen  Volumen  Alkohol  und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  "24  Stunden 
bei  oO — 40"  unter  öfterem  Digerieren  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  wird 
filtriert,  der  Rückstand  mit  Alkohol  gewaschen,  der  Alkohol  der  Extrakte 
verdunstet  und  der  wässerige  Rückstand  im  Kolben  bei  :')() — 40^' mit  Petrol- 
äther  unter  häufigem  Schütteln  digeriert,  um  färbende  P.estandteile  zu 
entfernen.  Ist  Piperin  anwesend,  welches  vom  Petroläther  aufgenommen 
wird,  dann  muß  die  petrolätherische  Lösung  im  Scheidetrichter  abgehoben 
und  das  Alkaloid  durch  Verdunsten  des  Petroläthers  gewonni-n  werden. 
Die  entfärbte  wässerige  AlkaloidKisung  wird  nun  längere  Zeit  bei  40°  mit 
Benzol  digeriert ,  was  mit  frischen  Mengen  P)enzol  einige  Male  wiederholt 
werden  muß.  Dann  werden  die  P)enzolauszüge  vereinigt,  das  P.enzol  ver- 
dunstet. Im  Rückstand  kann  vorhanden  sein:  Kdlchizin,  Digitalin,  Spuren 
von  Veratrin.  farblo.se  Nadeln  deuten  niif  Koffein,  ein  gelb  gefärbter  Rück- 
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stand  zeigt  Kolcliizin  an.  Schüttelt  man  den  Rückstand  mit  Amylalkohol 
aus,  so  gehen  Pikrotoxin,  Salizin  und  Narkotin  (teilweise)  in  Lösung.  Die 
saure  wässerige  Lösung  wird  nach  dem  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt;  dabei  gehen  Papaverin,  Thebain  und  ein  Teil 
von  Bruzin  und  Narzein  in  Lösung.  Ein  kristallinischer  Rückstand  nach 
Verdunsten  des  Chloroforms  deutet  auf  Papaverin  oder  l^ruzin.  Nach  dem 
Extrahieren  mit  Chloroform  Avird  die  wässerige  Lösung  nach  Erwärmen 
auf  40"  mit  Petroläther  überschichtet,  dann  mit  Ammoniak  im  Überschuß 
behandelt.  Strychnin,  Brucin.  Chinin,  Koniin,  Nikotin,  Papaverin  werden 
dadurch  extrahiert  und  bleiben  nach  dem  \'erdunston  des  Lösuncsmittels 
zurück.  Koniin  und  Nikotin,  welche  einen  charakteristischen  Geruch  be- 
sitzen, gehen  mit  Wasser  in  Lösung.  Beim  Erkalten  der  warmen  Petrol- 
ätherlösung  scheidet  sich  Chinin  in  Kristallen  aus .  ebenso  Strychnin  und 
Papaverin,  wenn  sie  in  größerer  Quantität  zugegen  sind,  amorph  Bruzin 
und  Veratrin.  Wenn  der  trockene  Alkaloidrückstand  mit  absolutem  Äther 
behandelt  wird,  gehen  C-hinin,  Papaverin  und  Veratrin  in  Lösung.  Behandelt 
man  mit  absolutem  Alkohol,  so  bleiben  Strychnin  und  Bruzin  zurück,  welche 
in  demselben  schwer  löslich  sind. 

Die  ammoniakahsche,  wässerige  Alkaloidlösnng  bei  40 — 50°  mit  Benzol 
behandelt,  läßt  Chinidin,  ('inchonin,  Atropin.  Akonitin  und  Kodein  in  Lösung 
gehen. 

Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  scheiden  sich  Cinchonin.  Atropin, 
Chinidin,  Kodein  kristaUinisch.  Akonitin  amorph  aus. 

Nach  der  Extraktion  mit  Benzol  wird  die  wässerige  ammoniakalische 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  auf  50 — 60*^  erwärmt, 
mit  Amylalkohol  überschichtet,  mit  Ammoniak  wieder  alkalisch  gemacht 
und  mit  dem  xlmylalkohol  durchgeschüttelt.  Morphin,  Solanin  und  Narzein 
(teilweise)  werden  gelöst  und  scheiden  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung 
aus,  und  zwar  Morphin  kristallinisch.  Solanin  schon  beim  Erkalten  als 
Gallerte.  Der  Rest  des  Narzeins  scheidet  sich  ab,  wenn  die  Lösung  zur  Trockne 
gebracht  Anrd  und  kann  aus  Alkohol  oder  Wasser  umkristallisiert  werden. 

Qualitative  Bestimmung  der  einzelnen  Alkaloide. 

Atropin:  Die  Erkennung  erfolgt  am  sichersten  durch  den  physiolo- 
gischen Versuch.  Die  aus  dem  betreffenden  Objekt  isolierte  und  sorgfältig 
gereinigte  Base  wird  in  schwach  angesäuertem  AVasser  gelöst,  so  daß  die 
Lösung  kaum  sauer  ist  und  ein  Tropfen  davon  in  den  Konjunktivalsack 
des  gesunden  Menschen  oder  Katzenauges  gebracht:  noch  00002  mg  Atropin 
wirken  deutUch  mydriatisch  (die  Pupille  erweiternd).  Eine  kleine  Quantität, 
etwa  1  mg.  wird  in  einer  trockenen  Eprouvette  erhitzt,  bis  weiße  Dämpfe 
aufsteigen  und  mit  1-5  c»«^  konzentrierter  HäSO^  versetzt:  beim  Erwärmen 
tritt  Bräunung  ein,  nun  werden  sehr  allmählich  unter  Umschütteln  2  cm^ 
Wasser  zugesetzt,  wobei  ein  angenehmer  Geruch  auftritt,  der  an  den  Duft 
von  Orangenblüten  erinnert;  wirft  man  mm  ein  Kriställchen  von  Kalium- 
permanganat  hinein,    so   geht   der  Geruch   in  Bittermandelölgeruch  über. 
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Nach  Vifa/l  entsteht  sofort  eine  llotviolettfiirhnn;:-.  wenn  man  dir  kleine 
Quantität  Atiopin  mit  ö  Tropfeu  lauchemler  Salpetersäure  verriihi't.  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  hi-in^t  und  den  irelhen  Iliickstand  nach  dem 
Erkalten  mit  einem  Tropfen  einer  alkohohschen  At/kaiilüsnuL'^  1  :  lo 
betupft. 

Goldchlorid  erzeugt  in  der-  \Yässeri<;en  Lösunir  eines  Atropiiisalzes 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sehr  .schwer  löslich  und  <:ut  kristallisierbar 
ist.  Mit  Hilfe  der  Goldsalze  lassen  sich  auch  die  mydriatischen  Basen 
Atropin,  Hyoszyainin,  Skopolamin  voneinander  unterscheiden. 

Der  mit  einem  geringen  rberschuli  von  <ioldchl(uid  entstandene 
Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  auf  und  scheidet  sich  heim  Erkalten 
wieder  aus,  und  zwar  bei: 

Atropin  ölig,  allmählich  erstarrend,  Schmelzpunkt  der  ^lanzfosen 
Kristale  135—137". 

Hyoszyaraiu  sofort  kristallinische  Blättcheu,  stark  glänzend,  Schmelz- 
punkt 160—162«. 

Skopolamin  sofort  kristallinisch,  mikroskopische  federbai-tartige 
Kristalle,  Schmelzpunkt  210—214". 

Chinin:  Die  wässerige  Lö.sung  reagiert  sauer  und  zeigt  im  auf- 
fallenden Lichte  blaue  Fluoreszenz,  die  nur  in  saurer  Lösung  auftritt  und 
sich  in  neutraler  Lösung  zeigt,  wenn  man  Weinsäure.  Phosphorsäure  etc., 
nicht  aber  Halogenwasserstoffsäure  zusetzt,  die  vielmehr  die  Fluoreszenz 
aufheben. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Chininlösung  mit  einer  Mischmij;  aus 
einem  Teil  Jod.  gelöst  in  1  Teil  öO°/oig('i"  Jodwasserstoffsäure  und  ;")(_)  Teilen 
TO^/oigeni  Alkohol  und  O'S  Teilen  Schwefelsäure  und  läßt  kurze  Zeit  stehen, 
so  entsteht  eine  in  metalliilänzenden  Blättchen  kristallisierende  Substanz, 
die  im  durchfallenden  Lichte  blaß  olivgrün,  im  auffalU'udeii  schön  dunkel- 
grün aussieht  und  das  Licht  stark  polarisiert  (Herapathit reaktion). 

Gibt  mau  zu  ö  Teilen  der  Chininlösung  (ca.  1:200)  1  Teil  Chlor- 
wasser und  unmittelbar  darauf  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion. 
so  wird  die  liösung  smaragdgrün,  bei  eben  eingetretener  Neutralisation 
blau  und  beim  Übersättigen  mit  Säuren  violett  bis  feuerrot  (Thalleiochiu- 
reaktion). 

Zu  10  cm^  der  schwach  angesäuerten  Chininlösung  wird  je  I  Tropfen 
Bromwasser,  Ferrocyankali  1  :  10  uiul  10"/oiger  Ammoniak  hinzuLrefügt. 
Schüttelt  man  nunmehr  mit  Chloroform,  so  tritt  noch  bei  einer  \'enlün- 
nung  1:1    Million    deutliche  Kotfärbung   ein    ( Frythrochininreaktion). 

Beim  Cinchonin  treten  die  genannten  Beaktionen  nicht  ein .  mit 
Chlorwas.ser  und  Ammoniak  entsteht  ein  weilier  Niederschlai:.  in 
Äther  ist  es  zum  l'nterschied  von  Chinin  schwer  löslich,  worauf  eine  Me- 
thode beruht,  die  beiden  zu  trennen. 

Morphin:  Versetzt  man  eine  Lö.sung  des  Alkaloids  in  konzentrierter 
H2SO4  mit  einem  Körnchen  KNOj  und  erwärmt  bis  weiße  Dämi»fe  auf- 
treten, so  entsteht    eine   rötliche  Färbung.    Läßt    man    nun    erkalten    und 
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fügt  noch  ein  Körnchen  KNO3  hinzu,  so  entsteht  eine  rotviolette  Färbung, 
die  schnell  in  Blutrot  übergeht  und  sehr  bald  verblaßt  (Hnsemanns  Reaktion). 

Dampft  man  die  trockene  Substanz  mit  trockener  Salzsäure  unter 
Zufügung  von  wenig  konzentrierter  H2SO4  bei  100 — 120°  ein,  so  erhält 
man  einen  roten  Rückstand:  wird  nun  wieder  etwas  HCl  hinzugefügt,  mit 
NaHCOs  neutralisiert,  so  erhält  man  eine  violette  Färbung.  Gibt  man  dann 
zu  dieser  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Jod 
in  Jodwasserstoffsäure  unter  Vermeidung  eines  Überschusses,  so  geht  das 
Rot  in  Smaragdgrün  über  und  beim  Schütteln  mit  Äther  wird  der  Äther 
rot,  während  die  wässerige  Flüssigkeit  grau  bleibt  (Pellagris  Reaktion). 

Versetzt  man  eine  kleine  Menge  Morphin  in  der  Porzellanschale  mit 
einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  der  etwas  Salpetersäure  zu- 
gefügt wurde,  so  entsteht  eine  schwach  rosarote  Lösung,  die  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  nach  dem  Erkalten  blutrot  wird. 

Koniin:  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  lg  KMnO^  in  200g 
konzentrierter  H2SO4  mit  Koniin  verrührt,  liefert  eine  beständige  violette 
Färbung,  die  sich  von  der  anfänglichen  grünen  Lösung  gut  unterscheidet. 

Nikotin:  mit  Pikrolonsäure  charakteristische,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  die  bei  213«  schmelzen.  Eine  ätherische  Nikotinlösung  mit  dem 
gleichen  Quantum  ätherischer  Jodlösung  versetzt,  gibt  eine  Trübung  oder 
einen  Niederschlag  und  nach  einiger  Zeit  lange  rote  Kristallnadeln,  die  das 
Licht  mit  blauer  Farbe  reflektieren  {Boussins  Kristalle).  Auch  hier  ist  das 
physiologische  Experiment  den  rein  chemischen  vorzuziehen.  Ein  Frosch, 
dem  eine  minimale  Menge  Nikotin  injiziert  wird,  schlägt  unter  Muskelzuckungen 
die  vorderen  Extremitäten  nach  rückwärts,  so  daß  sich  die  Fuüwurzeln 
am  Becken  berühren,  während  die  Oberschenkel  rechtwinklig  vom  Körper 
wegstehen. 

Strychnin:  erzeugt  in  minimalen  Dosen  beim  Frosch  oder  einer 
weißen  Maus  unter  die  Haut  gespritzt  tetanische  Krämpfe.  Löst  man  zirka 
Ol^'  unter  Aufkochen  in  5  cm»  Wasser  und  setzt  einige  Tropfen  KsCrgOT- 
Lösung  zu,  bis  die  Lösung  orangegelb  ist  und  läßt  abkühlen,  so  fällt  ein 
feiner  goldgelber  Niederschlag.  Dieser  wird  abfiltriert  und  davon  mit  einem 
Glasstab  etwas  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  auf  das  früher  wenig  konzen- 
trierte Hg  SO,  getropft  worden  war.  Streicht  man  mit  der  am  Glasstab 
befindlichen  Strychninverbindung  durch  die  Schwefelsäure,  so  entstehen 
violette  Wegspuren.  Man  kann  auch  die  auf  Strychnin  zu  prüfende  Sub- 
stanz auf  der  Uhrschale  in  Schwefelsäure  lösen  und  ein  Körnchen  Kalium- 
bichromat  mit  dem  Glasstab  durch  die  Lösung  schieben,  wobei  sich  die 
blauvioletten  Wegspuren  zeigen,  die  aber  bald  abblassen. 

Quantitative  Bestimmung. 

Bestimmung  mit  Kaliumquecksilberjodid  nach  Heikel.^) 
Dieses  sogenannte  Mui/er^che  Reagens   hat   sich   für   die  (luantitative  Al- 


>)  G.  Heikel,  Chemiker-Zeitung.  32.  1149.  1162.  1186.  1212  (1908). 
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kaloidcnnittlung    Ix'wälirt    und  \\'m\    /ii  dicscin  Zwock  als  ,y  X()nnallö>iiiiL: 

mit  &lli)  [/  IlgClo  und  2b  (j  KJ  auf  1  /  vcrwcndot.  Aus  der  Menge  dos 
Reagens,  welche  zu  der  Alkaloidlösung  zufiielien  gelassen  werden  niul).  bis 
vollständige  Fiillung  erfolgt  ist.  kann  die  Menge  des  Alkaloids  berechnet 
werden.  Um  die.sen  Zeitpunkt  zu  hestiniinen.  mult  man  von  <ler  Kiillung 
abfiltrieren  und  von  neuem  fidlen:  tiitt  kein  Niederschlag  mehr  ein.  dann 
ist  die  Titration  beendigt.  Natürlich  ist  diese  Methode  sehr  ungenau  und 
es  bietet  wesentliche  Vorteile,  einen  Überschuü  des  Keagens  hinzuzufügen 
und  das  in  der  Lösung  gebliebene  Quecksilber  zurückzutitrieren.  Dadurch 
wird  nicht  nur  die  mit  dem  Alkaloid  in  Verbindung  getretene  Quecksilber- 
menge genauer  bestimmt,  sondern  es  fällt  auch  das  Filtrieren  fort,  wo- 
durch erheblich  Zeit  gespart  wird.  Heikel  hat  mittelst  dieser  Restmethode 
die  Anzahl  Kubikzentimeter  des  Mai/erschQn  Reagens  bestimmt,  die  mit 
Ol  g  eines  Alkaloids  reagieren. 

Zu  diesem  Zweck  wird  das  überschüssige  Quecksilber  des  Reagens 
durch  eine  Cvankalilösung  bestimmten  (lehaltes  in  das  un<lissoziierte  und 
daher  reaktionsuntahige  Quecksilbercvanid  übergeführt  und  der  Cberschuli 
dieser  Cvankalilösung  durch  Silbernitrat  festgestellt.  Die  Cyankalilüsung  ist 
.so  eingestellt,  daß  ein  bestimmtes  Volumen  derselben  mit  10  o»'  10°  „ igt*" 
Ammoniak   und    einigen  Tropfen  Jodkalilösung   als  Indikator   das   gleiche 

\olumen  — -AgNOj-Lösung  erfordert,  um  die  erste  bleibendi'  Trübung  von 

Silbercyanid  zu  erzielen. 

Aus  der  Gleichung  HgCl.^ -h  2  KCN  =  Hg(CN).,  +  2  KCl   ergibt   sich. 

dab  0010  (/  llg  =  2-0cm8  :^^  J/«</erscher    Lösung    mit    (KIOH.')  v    K(  N   — 
VO  cm^  — KCN-Lösung  reagiert.  ^Vir(l  die  zugefügte  Anzahl  :;||^KCN-Lösung 

mit  K,   die    vorbrauchten  Kubikzentimeter  ^-AgNOa-LösunL-- mit  .\  und  die 

Anzahl  von  Kubikzentimeter  des  MnijcrschQn  Reagens    mit   M    bezeichnet, 
so  besteht  zwischen  den  drei  Lösungen  die  Deziehung  M=:2(K     Ai. 

Angenommen,  es  wären  von  dem  Alkaloid  0"1  y  in  je  lOcm'Was.ser 
gelöst.  10cw3  nH2.S()4  werden  zugefügt,  man  setzt  einen  Cberschut\  des 
Mai/er&chQW  Reagens  (nicht  unter  15  cw»)  zu  der  abgemessenen  Menge  der  Al- 
kaloidlösung (5— 20  cm^)  zu,  verdünnt  auf  100o//=',  schüttelt  gut  durch  (ein 
reichliches  Durchschütteln  ist  nötig,  weil  besonders  bei  gröl.^erer  Verdünnung' 
der  Niederschlag  häufig  kolloidal  ausfällt  und  durchs  Filter  geht,  bei  iiründ- 
licher  Koagulation  erhält  man  aber  klare  Filtrate)  und  filtiiert  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß.  Zu  i<0  nn^  der  filtrierti-n  Lösung 
gibt  man   10 cw^    lOVoiS^"^  Ammoniak    und    eine  bestimmte  Menge  (meist 

10  cni^)   genau   eingestellter  ;;^-KCN- Lösung,     l'nter     Cnirühren     werden 

dann  -!^  AffNC-Lösunu  bis  zur  bleibenden  Trübuni:  zugelassen.  Die  naeli- 
folgende  Tabelle  zeigt  das  Verhalten  der  einzelnen  geprüften  Alkaloide: 
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Viktor  Graf( 

1 

cm^  Pieagens 

erforderlich 

für  0100  ö- 

Alkaloid 

1  cm"^  Reagens 

entspricht 

Gramrei 

Alkaloid 

Fehlergrenze 
Prozent 

Akonitin 

.       6-3 

0-0159 

±  5 

Atropin  . 

.     .     10-8 

00093 

+  2 

Berberin . 

.     10-9 

0-0092 

±  10  1 

Bruzin     . 

.       8-9 

0-0112 

+  12  1 

Chinin     .     . 

.     11-2 

0-00895 

±2 

Chinidin . 

.     19-5 

0-00514 

±10 

Cinchonin 

.     11-5 

0-0087 

±5 

Cinchonidin 

.     19-5 

0-005U 

+  10] 

Cokain    . 

.     12-2 

0-0082 

±7     ) 

Colchizin 

.       6-95 

000144 

-±.  2 

Heroin    . 

.       8-2 

0-00122 

±7 

Hydrastin 

.       8-6 

0-00116 

±2    ] 

Hyoszyamin 

.     10-8 

0-0093 

±2    ) 

Ipecac.Alkal 

oide    11-2 

0-00895 

±  ä 

Morphin 


9-5 


0-0104 


Bemerkungen 


Bei  starken  Verdünnungen 
ergeben  10  cm^  Reagens  auf 
Ol  g  nahezu  genaue  Kesultate. 


Bei      starken      Verdünnungen 

ergeben  13'2  cn'fi  Keagens  auf 

O'l  (/  fast  genaue  Resultate. 


Die  Endverdünnnng  darf 
1  :  1000  nicht  überschreiten. 


Die  Endverdtinnung  darf 
1  :  1000    nicht    überschreiten ; 
bei    starker    Verdünnung    er- 
geben 7  cm^  Reagens  auf  O'IOO  g 
fast  genaue  Resultate. 


Physostigmin   . 

11-9 

0-0811 

±  2 

1   Großer  Überschuß  an  Reagens 

Pilokarpin    .     . 

13-1 

0-00765 

+  9 

j                     erforderlich. 

Spartein .     .     . 

34-2 

0-00293 

±3 

Strychnin     .     . 

12 

0-00835 

+  2 

Yeratrin .     .     . 

5-2 

00192 

±4 

Bezüglich  der  Einzeldurchfiihrungen  muß  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden. 

Die  Pikrolonsäure  als  Mittel  zur  quantitativen  Alkaloid- 
bestiramung.  1)  Die  Schwerlöslichkeit  der  Pikrolonate  von  Styptizin,  Kodein. 
Morphin,  Koniin.  Strychnin,  Bruzin,  Atropin  etc.  kann  zur  quantitativen 
Ausmittelung  dieser  Alkaloide  benutzt  werden.  Hat  man  z.  B.  das  betref- 
fende Alkaloid  in  einer  Tablette  oder  Verreibung  mit  Zucker,  so  wird 
diese  in  möghchst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  einem  geringen  Über- 
schuß einer  zirka  ---  alkoholischen  Pikrolonsäurelösung  versetzt.  Das  Pikro- 

lonat  scheidet  sich  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  als  Kristallmehl 
oder  in  gelben  Nadeln  ab.  Nachdem  man  den  Niederschlag  15  Stunden  bei 
10 — 15"  hat  stehen  lassen,  sammelt  man  ihn  auf  einem  mit  Asbest  be- 
legten Goochtiegel,  saugt  scharf  ab,  wäscht  mit  möglichst  wenig  Wasser 
nach,  trocknet  eine  halbe  Stunde  bei  110''  und  wägt.  Aus  dem  Gewichte 
des  Prikolonates  läßt  sich  die  Menge  der  Base  berechnen,  der  Schmelz- 
resp.  Zersetzungspunkt  des  Salzes  bürgt  für  seine  Reinheit  und  Identität. 


I 


')  //.  MaWies  und  0.  Ramnistedt,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46.  565  (1907). 
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Die  Alkaloidsalze  lassen  sich  direkt  in  wiisseriffer  Lösnnj^  füllen,  ohne  dal) 
erst  das  Alkaloid  mit  Alkali  in  Freiheit  gesetzt  wei-den  nnil).  Die  nin- 
ständliche  Extraktion  des  Alkaloides  mit  Äther  oder  Clildntt'orni  fällt  weg. 

Das  Kotarnin-l'ikrolonat  schmilzt  nnter  Sintern  und  j'.irnniung  hei 
205—210". 

Das  Kodein-Pikrolonat.  schmilzt  hei  ca.  l'l'.')"  unter  /er>ef/.ung. 

Das  Morphin-Pikrolonat  schmilzt  unter  .Sintern  und  Dunkelfarhung 
zwischen  200-  210". 

0-0814  <7Kotarnin-rikrolonatentsprechen((V.Hi.,N()4.(',oH8N4<>r,  =  501) 
0'0474  c)  Styptizin. 

0-0267^ Kodein-Pikrolonat  entsprechen (CiflH.,i  X(  ).5 .  C',,, H^  N^ O^.  =  50:'.) 
0'0205<7  C'odein.  phosph. 

00147  (/.Morphin- Pikroh)nat  entsprechen  (Ci;Ui,jN(  K  .C'ioHsNit  '&  -  -  •">4'.0 
0-0101^  Morphin  hydrochl. 

Warren  und  Weiss^')  teilen  mit.  dali  die  Pikrolonsäure  infolge  l!r- 
zielung  der  schön  kristallisierenden  Pikrolonate,  welche  sehr  schwer  löslich 
sind,  zur  Charakterisierung  der  Alkaloide  sehr  geeignet  sind  und  die  Pi- 
krate, mit  denen  sie  sonst  Ahiüichkeit  hesitzen,  an  Schwerlöslichkeit  üher- 
treffen.  Die  Verwendung  des  Fallungsmittels  geschieht  am  itesten  in  Form 
der  gesättigten  alkoholischen  Lösung,  in  manchen  Fällen  der  Lösung  in 
Wasser,  IJenzol,  Äther,  C'hlorofoi  in.  .Vus  den  Pikrolonaten  lassen  sicii  leicht 
die  reinen  Alkaloide  gewinnen,  indem  man  die  Niederschläge  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erwärmt  und  die  Pikrolonsäure  duich  Kssigäther 
entfernt.  Die  Pikrolonate  von  Koniin,  Nikotin,  Strychnin.  l!ru/.iii.  .Morphin. 
Kodein.  .Vtropin,  Chinin.  Hydrastin  shid  von  iXaw  genannten  .Vutoreii 
studiert,  beschrieben  und  in  Alikrophotogrammen  abgebildet  woi-ch-u.  Das 
Alkaloid  wird  zweckmälHg  durch  Umkristallisieren  der  aus  den  wässerigen 
Lösungen  erhaltenen  Niederschläge  ans  Alkohol  gereinigt.  Kokain.  Akonitin. 
Koffein  geben  keine  typischen  Niederschläge,  für  IJruzin  und  Kodein  i>t 
Pikrinsäure  das  schärfere  Peagens.  für  Nikotin.  Chinin,  Atroiiin.  Hydrastin 
ist  die  Empfindlichkeit  gegen  beide  Fällungsmittel  Piki'insäure  und  Pikro- 
lonsäure gleich,  für  Koniin,  Strychnin  und  Morphin  ist  Pikrolonsäure  (bis 
empfindlichere  Peagens. 

Die  meisten  der  wichtigeren  Alkaloide  lassen  sich  sehr  genau  auf 
alkaUmetrischem  Wege  unter  \'erwen(lung  von  .buleosin  als  Indikator  be- 
stimmen (Gadcuner,  I.e.  498). 

Ausführung:  Der  die  Alkaloide  enthaltende  ( >i'gaiie\trakt  wird  mich 
soi'gfältiger  Reinigung  im  tarierten  Wägegläschen  eingedunstet  und  iilter 
Schwefelsäure  im  K.xsikkator  bis  zum  konstanten  (lewicht  getrocknet  und 
der  Rückstand,  resp.  wemi  es  sich  um  flüchtige  Rasen  handelt.  (les>.en 
salzsaures    Salz    (über  Ätzkali    getrocknet)    zur  Wägung   gebracht,     hieser 

Rückstand    wird    in     einer    bestimmten    überxhüssigeii    Mmne  —   oder 


')   \V.  H.  Wurrin   iiml  /.'.  >'.  W'iiss,  .loiirii.  of  Biol.  Cheiii.  3.  227  (1907). 
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-^  Salz-    oder    Schwefelsäure    gelöst    und    der    Überschuß    mit  —    oder 

-T- KOH  zurücktitriert.  Zu  diesem  Zweck  wird  eine  etwa  250  cm ^  fassende 

Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  aus  weißem,  alkaliarmem  Glas  mit  zirka 
50  cm^  Wasser  und  so  viel  Äther  versetzt ,  daß  die  ätherische  Schichte 
nach  dem  Umschütteln  1 — Vb  cm^  hoch  ist;  dann  wird  nach  Zusatz  von 
5  Tropfen  ätherischer  Jodeosinlösung  umgeschüttelt.  Ist  nach  Trennung 
der  Schichten  die  wässerige  Lösung  rosa  gefärbt,  so  reagiert  die  Flüssigkeit 

alkaUsch;   in  diesem  Falle  gibt  man -^  H,  SO,  in  Zelmtelkubikzentimetern 

'  ^  100      ^       * 

so  lange  hinzu,  bis  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Umschütteln  farblos 
und  auch  nach  längerem  Schütteln  keine  Kosafärbung  auftritt,  welche  sich 
ergeben  kann,  wenn  das  Glas  Alkali  abgibt,  w^as  die  Bestimmung  unbrauch- 
bar macht.    Bleibt    die  Lösung   farblos,    dann   gibt   man  O'l  crn^  -^  KOH 

hinzu.  Die  ursprüngliche  Mischung  ist  gewöhnlich  von  vorneherein  sauer, 
da    der    käufliche    Äther    sauer    ist;    in    diesem    Falle    neutraUsiert    man 

zunächst    durch  jqq  KOH    und    macht    dann    erst   die   vorher  angegebene 

mit  T^  Säure  sauer.  Nun  wird  zu  dem  Lihalt  der  Schüttelflasche  die  saure 
Alkaloidlösung  zugegeben  und  umgeschüttelt.  Nachdem  die  Rosafärbung 
verschwunden  ist,  fügt  man  —KOH  in  Portionen  zu  ca.  1  cm^  hinzu,  bis  die 

wässerige  Schichte  nach  kräftigem  Umschütteln  wieder  deutlich  rosa  ge- 
färbt ist.  Jetzt  ist  natürlich  ein  Überschuß  von  Lauge  bis  zu  1  cm^  vor- 
handen,  man   gibt  jetzt  1  cm^  -^  Säure  hinzu  und  dann  in  Portionen    zu 

Tö"  ^^"^  Töö  ^^^^^  ^^^  d^^  wässerige  Schichte  dauernd  schwach  rosa  ge- 
färbt bleibt. 

Die  Berechnung  der  vorhandenen  Alkaloidmenge  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  Alk -f  HCl  =  Alk. HCl,  wonach  1  Mol.  HCl  zur  Neutrahsation 
von  1  Mol.  Alkaloid  erforderlich   ist.    Es   ist  daher  nur  die  Konzentration 

einer  —  Alkaloidlösung  zu  ermitteln: -t^tt  Grammäquivalent  in  1  /  aufgelöst. 

1  cm^  zur  Neutralisation  verbrauchter  ~  Lösung  entspricht  daher  — -r  Milli- 
grammäquivalent. Die  Gesamtmenge  der  angewendeten  Säure,  vermindert 
um  die  zur  Rücktitration  erforderlichen  Kubikzentimeter  -^  Lauge,  gibt  mit 

diesem  Faktor  multipliziert   die  vorhandene  Menge  Alkaloid. 

Beispiel;  Das  isoherte  Alkaloid  sei  Atropin  gewesen  und  die  ge- 
wächtsanalytische  Bestimmung  habe  0*04  g  ergeben,  so  würden  nach  der 
Gleichung   C17H23NO3  (Mol. -Gew.  289)  -f  HCl  =  Hj^HogNOs  .  HCl    289  g 

Atropin  36"5  ^  HCl  entsprechen,  somit  2*89  </  Atropin  1  Z -^ Säure, welche 
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ja  im  Liter  0''d6b  f/  HCl  aii%elöst  enthält.  \'on  dieser  entspricht  also 
1  ems  =  000280 y  Atropin.  Demnach  würden  20  cw^  dieser  Salzsäure  be- 
reits 0"Or)78  g  Atropin  neutralisieren  und  zui-  Anfjösuiiii-   der  vorhandenen 

01)4  </  reiehlich  genügen.  Zum  Zurücktitrieren  seien  zunächst  7  cm*  "    K<  »II 

verbraucht  worden,  dann  nach  einem  Zusatz    von    1  an-^    ".    Säure     noch- 

lOu 

mals  0-5  cw»  der  Lauge.  Dann  sind  im  ganzen  21  cm^  Säure  und  l-inni* 
Lauge  verwendet  worden.  Die  Differenz  von  VVö  cm^  wurde  zur  Neutrali- 
sation des  Alkaloids  verbraucht.  Daher  sind  13-5  X  0-0028'Jy  =  0031  >U /y 
Atropin  vorhanden. 

Zur  richtigen  Ausmittlung  des  Alkaloids  nuiCi  dieses  in  freier  Form 
und  nicht  teilweise  als  Salz  vorliegen.  Letzteres  kann  sich  besonders  dann 
ergeben,  wenn  zur  Ausschüttlung  des  Alkaloids  Chloi-oform  verwendet  und 
dieses  durch  Erwärmen  entfernt  wurde.  Durch  stärkere  JJasen  wird  näm- 
lich ans  Chloroform  Salzsäure  abgespalten,  welche  das  Alkaloid  in  das 
Chlorhydrat  zum  Teil  üi)erführen  kann.  Chloi'ofoi-m  sollte  also  bei  der  Aus- 
schüttlung für  die  quantitative  Destimmung  nicht  verwendet  oder  wenig- 
stens in  der  Kälte  abgedunstet  werden. 

Folgende  Alkaloide  sind  nach  dieser  Methode  bestimmt  und  der 
Faktor  festgestellt  worden,  mit  dem  die  verbrauchten  Kuiiikzentimeter  Säure 
zu  multiplizieren  sind,  um  die  Menge  des  Alkaloids  in(Jrammen  zu  ergeben: 

Akonitin 0-00647^         Koniin 000127  r/ 

Atropin         ]  ^^^^^^  Morphin  (wasserfrei)    .     0002S5  „ 

^  '  0-00289  ^ 


Hyoszyamin)  •     "     "     '  ^^^^"^' "  Nikotin       U-001C)2  „ 

Bruzin  (wasserfrei)      .  000o04  ,,  Pilokarpin ()1H)208  „ 

Kmetin 000254  ..  Protoveratrin  ....  0(»()025  „ 

Granatwurzelalkaloide  Pseudojervin  ....  000517  .. 

(Mittelwert)     .     .     .  0001475  ..  Rubijervin 0004O1  ,, 

Jervin 000411  ,.  Strychnin 000334  „ 

Kokain 000303 


jj 


Nach  derselben  Methode  dürften  sich  auch  Anagyrin.  .\rekabasen, 
Apomorphin,  Homatropin,  Kodein.  Physostigmin,  Skopolamin.  Thebain. 
Zytisin  titrieren  lassen.  Dagegen  ist  die  Methode  nicht  anwendbar  bei  den 
schwachen  Basen  Chehdonin,  Hydrastin,  Koffein.  Korytalin,  Mutterk(u-n- 
alkaloiden,  Narzein,  Narkotin,  Papaverin ,  Theobromin.  deren  Salze  in 
wässeriger  Lösung  hydrolytisch  gespalten  sind,  und  bei  den  starken  Basen 
der  Chiningruppe,    welche    aber    unter  \'erwen(lung   von    llnmatoxylin    als 

Indikator  mit  :^  Säure  titriert  werden  köimen.    welchem   Indikator  gegen- 
über sich  die  Chinaalkaloide  als  einsäurige  Basen  verhalten. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chinins  nach  ./.  Kutz.^)  Der 
Kern  dieser  [Methode  besteht  darin,  dal',  das  freie  Chinin  durch  lündampfen 


')  J.  Katz,  Bei-,  d.  Deutschen  pliaiiii.  Ges.  20.  HIÜ  (lUlO). 
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in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  das  zweisRurige 
Salz  verwandelt  wird,  daß  überschüssige  Säure  durch  das  zugesetzte  Koch- 
salz verflüchtigt  wird  und   daß   in   dem   erhaltenen  zweisäurigen  Salz   die 

Säure  in  alkohohscher  Lösung  mit  alkohohscher  ~  Kalilauge  und  Poirriers 

Blau  als  Indikator  titriert  wird. 

Ausführung:  Die  Methode  ist  für  Extrakte.  Tinkturen,  Einde  etc. 
anwendbar.  6  g  getrocknete  und  gepulverte  Chinarinde  werden  mit  15  g 
Chloroform  und  5  g  einer  öo/oigen  Natronlauge  V2  Stunde  lang  geschüttelt. 
Darauf  setzt  man  45  g  Äther  und  ca.  1  g  Magnesia  usta  zu,  schüttelt 
kräftig  um  und  filtriert  40  g  der  klaren  Chloroformätherlösung  ab.  Der 
Chloroformäther  wird  bis  auf  etwa  1  cm^  abdestilliert,  der  Rückstand  wird 
mit  oX?>cn/^  Alkohol  in  ein  Schälchen  gespült,  mit  10  Tropfen  Salzsäure 
und  ca.  0*25  g  Kochsalz  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.  Gegen  Ende  des  Yerdampfens  sorgt  man  durch  fleißiges 
Schwenken  des  Schälcheus  dafür,  daß  sich  das  Kochsalz  als  feines  Kristall- 
mehl und  nicht  in  großen  Kristallen  absetzt  und  daß  die  Masse  sich  mög- 
lichst dünn  auf  dem  Boden  des  Schälchens  verteilt.  Darauf  spült  man  die 
an  den  Wänden  des  Schälchens  befindliche  Masse  mit  Hilfe  der  Spritz- 
flasche mit  Alkohol  auf  den  Boden  der  Schale  und  dampft  unter  fleißigem 
Umschwenken  wiederum  ein.  Der  eingetrocknete  Rückstand  bleibt  noch 
1/4  Stunde  auf  dem  Wasserbade  oder  besser  im  Wassertrockenschrank 
stehen.  Darauf  löst  man  die  Masse  in  etwas  Alkohol  und  spritzt  sie 
mitsamt  dem  ungelösten  Kochsalz  in  einen  kleinen  Erlenmeyerkolben,  er- 
gänzt die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  auf  etwa  25  cm^,  setzt  5  Tropfen  einer 
0*2 "/o igen  Lösung  von  Poirriers  Blau  zu  und  titriert  mit  einer  alkoholi- 
schen ^7^  Kalilauge,  die  man  sich  durch  Mischen  von  10  cm^  Normalkali- 
lauge mit  absolutein  Alkohol  zu  100  t'w?,^  hergestellt  hat.  Die  verbrauchten 
Kubikmeter  -^  Kalilauge  werden  mit  1-62  (das  halbe  Molekulargewicht  des 

Chinins  beträgt  162)  multipliziert  und  ergeben  durch  4  dividiert  den  Pro- 
zentgehalt der  Chinarinde  an  Alkaloid.  Der  Umschlag  des  Indikators  ist 
in  diesem  Falle  scharf  von  Himmelblau  in  Zwiebelrot. 

Eine  quantitative  Morphinbestimmung  in  Rinderblut  beschreibt 
E.  Tauber^):  Zu  100  resp.  200  cm ^  Rinderblut  und  dem  vierfachen  Volumen 
Wassers  w^aren  0"1  resp.  0"2  g  salzsaures  Morphin,  in  10 — 15  cm^  destilherten 
Wassers  gelöst ,  hinzugefügt ,  diese  Mischung  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure bis  zur  schwachen,  aber  deuthch  sauren  Reaktion  versetzt,  dann  auf 
freier  Bunsenflamme  in  einem  glasierten  eisernen  Topf  von  5 — 6  l  Inhalt 
bei  Siedehitze  koaguliert,  wobei  mit  einem  starken  Glasstab  fortwährend 
umgerührt  wurde,  bis  das  Koagulum  hellbraun  gefärbt  und  die  Flüssig- 
keit farblos  geworden  war.  Noch  heiß  wurde  dann  durch  ein  angefeuch- 
tetes Leinwandfilter    kohert,    mit    essigsäurehaltigem   destillierten  Wasser 


')  E.  Tauber,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pliarmakol.  27.  353 
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ausf^cwaschen.  bis  das  aufaiiiis  etwas  rötlich  ^ofiirhtr  Waschwasscr  ^aii/ 
farblos  wiinle.  Filtrat  und  Waschwasscr  wiirdeu  vereint  und  so  lanj^e  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  versetzt,  als  noch  ein  Xie<lersclilag-  entstand.  Nach- 
dem der  letztere  sich  klar  abgesetzt  hatte,  wurde  filtriert .  der  Nieder- 
schlag' auf  dem  Filter  erst  mit  destilliertem  Wasser,  dann  mit  l(5'/oig<'ni 
Alkohol  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  des  alkohidischen  Filtrates  auf 
einem  rorzellanschälchen  verdunstet,  weder  einen  Kiickstand  noch  die 
Frühde^chQ  Mori)hinreaktion  gaben.  Dieses  wässerige,  von  Alkohol  befreite 
Filtrat  wurde  durch  Einleiten  von  HoS  entbleit,  vom  abgeschied»'nen 
Schwefelblei  abfiltriert,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  wiederum  so  lange 
mit  destilliertem  Wasser  ausgewaschen,  bis  eine  kleine  Probe  verdamiift 
keine  Morphinreaktion  mehr  gab.  Das  Filtrat  davon  wurde  von  dem  ab- 
sorbierten HoS-Gas  mittelst  Durchleitens  von  Luft  an  der  Pumpe  befreit, 
auf  dem  Wasserbad  bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  Alkohol  aufgenommen.  Durch  den  Alkohol  scheiden  sich  die  Salze  und 
meist  auch  noch  amorphe  organische,  mehr  oder  weniger  gefärbte  Suit- 
stanzen ab:  nach  mehrstündigem  Stehen  und  öfterem  Digerieren  wird  fil- 
triert, der  Rückstand  mit  Alkohol  nachgewaschen  und  das  alkoholische 
Filtrat  langsam  verdunsten  gelassen.  Der  alkoholische  Rückstand  wird  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen,  filtriert  und  das  Filtrat  bis  auf  einige  Kubik- 
zentimeter, eventuell  nach  nochmaligem  Auflösen  in  Alkohol  und  .\usfidlen 
der  organischen  Färb-  und  Extraktivstoffe  mit  basisch-essigsaurem  P.lei- 
oxyd,  eingeengt.  Aus  dieser  wässerigen  sauren  Lösung  wird  durch  allmäh- 
lichen Zusatz  von  fein  pulverisiertem  festen  Natriumkarbonat  das  freie 
Mori)hin  abgeschieden.  Je  nach  der  Temperatur  und  Konzentration  erfolgt 
die  Abscheidung  schneller  oder  langsamer.  Nimmt  man  die  Ausfällung  in 
warmer  Lösung  vor,  so  fällt  der  fast  immer  rein  weiße  Niederschlag  .schön 
kristallinisch  aus.  denn  die  Löslichkeit  des  freien  Mnri)hins  in  Wasser 
(1  :  lUUO  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  nimmt  mit  der  Kiwämiung  zu  und 
in  dem  Maße  erfolgt  die  Ausfällung  langsamer,  was  für  die  KristallbilduuL-^ 
von  Vorteil  ist.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  kann  die  Ausscheidung 
mitunter  erst  nach  24  Stunden  deuthch  werden.  Da  Morphin  in  Wasser 
etw'as  löslich  ist,  muß  eine  Korrektur  angebracht  werden.  Man  fängt  in 
einem  kleinen  Meßzylinder  das  Filtrat  dieses  Niederschlages  auf,  liest  das 
Volumen  von  Filtrat  und  AVaschwasser  ab.  Jeder  Kubikzentimeter  Flüssig- 
keit entspricht  1  mg  Morphin.  Die  Anzahl  der  aufgefangenen  Kubikzenti- 
meter muß  also  der  Gewichtszahl  des  abgewogenen  Niederschlages  in 
Milligramm  zugerechnet  werden.  Das  Filter  wird  vorher  und  mit  dem 
Niederschlag  nachher  bei  110"  C  getrocknet  und  gewogen.  Auf  diese  Weise 
konnten  9rr28"/o  des  dem  Blute  zugesetzten  .Morphins  wiedergewonnen 
werden. 

A.D.  Thorburu)^    titrimetrische  Mori)hinl)estimmungsm»'thode  '  i:    Die 
wässerige  Lösung  der  Morphinsalze  wii-d  ammoniakalisch  gemacht  und  mit 
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einer  Mischung  von  3  Teilen  Phenyläthylalkohol  (der  etwas  mehr  als  V20 
seines  Gewichtes  Morphin  bei  Zimmertemperatur  löst  und  selbst  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist)  und  einem  Teil  Benzol  ausgeschüttelt,  bis  eine  Probe 
mit  Mayers,  Reagens  die  vollständige  Extraktion  des  Morphins  aus  der 
wässerigen  Lösung  anzeigt,  w^as  gewöhnlich  nach  zwei  Extraktionen  der 
Fall  ist.  Die  Lösung  wird  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  eine 

bekannte   Menge  —  Schwefelsäure    zugefügt     und    die    wlisserige    Lösung 

mit  -Q  Kalilauge  unter  Verw^endung  von  Hämatoxylin  als  Indikator  titriert; 

1  cm^  der  Säure  entspricht  003 g  kristallisierten  oder  0'0283 g  wasser- 
freien Morphins  oder  0"0376  kristallisierten  Morphinsulfats.  Es  können 
auf  diese  Weise  Mengen  von  weniger  als  Q-llb  g  bestimmt  und  die  Be- 
stimmung in  4  Stunden  durchgeführt  sein. 

Nikotinbestimraung  nach  Bertrand  und  Javillier ' )  modifiziert  von 
B.M.  Chapin: 

Soviel  Substanz  als  1 — 2  g  Nikotin  entspricht  (von  Extrakten  mit 
viel  fremden  Substanzen  nicht  mehr  als  30^),  wird  in  einen  Rundkolben 
gespült  und  1 — 16  g  Paraffin  nebst  ein  wenig  Bimsstein  und  5 — 10  cm » 
starker  Natronlauge  1  :  2  hinzugefügt.  Nunmehr  wird  das  freie  Nikotin 
mittelst  eines  starken  Wasserdampfstromes  abgeblasen,  bis  einige  Kubik- 
zentimeter des  Destillates  sich  mit  SiUkowolframsäure  nicht  mehr  trüben. 
Als  Vorlage  dienen  \0  cm^  Salzsäure  1:4.  Das  im  Destillationskolben 
zurückbleibende  Flüssigkeitsvolumen  soll  bei  Beendigung  der  Destillation 
so  klein  als  möglich  sein.  Das  Destillat  wird  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
aufgefüllt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  in  einem  Teil  durch 
Methylorange  die   saure  Reaktion   festgestellt.   Nun   wird    eine  bestimmte. 

ungefähr  —  g  Nikotin  entsprechende  Menge  des  Destillates  mit  der  Pipette 

abgehoben  und  auf  je  100  crn^  Flüssigkeit  3  cm^  Salzsäure  1  :  4  und  auf 
ca.  O'Ol  g  Nikotin  1  cm^  einer  12''/üigen  Lösung  Silikowolframsäure  hinzu- 
gefügt. Der  entstehende  Niederschlag  wird  gut  umgerührt,  11  Stunden 
stehen  gelassen  und  dann  über  ein  quantitatives  Filter  abfiltriert,  mit 
kaltem  Wasser,  das  auf  1  l  l  cm^  konzentrierter  HCl  enthält,  gewaschen. 
Die  ersten  Anteile  des  Filtrates  sind  mit  einigen  Tropfen  des  Destillate.^ 
auf  einen  Überschuß  von  Silokowolframsäure  zu  prüfen.  Filter  und  Nieder- 
schlag W'Crden  noch  feucht  in  einen  Platintiegel  vorsichtig  verascht  und 
zuletzt  geglüht.  Das  Gewicht  des  Rückstandes  mit  0"114  multipliziert  gibt 
die  Menge  des  gefällten  Nikotins  an.  Zur  Erzielung  noch  größerer  Ge- 
nauigkeit kann  der  Niederschlag  in  einem  gewogenen  Goochtiegel  gesam- 
melt,   bis    125"    getrocknet    und    als    wasserfreies  Nikotin-Silokowolframat 

2  CioH,4N2 .  2  HoO  .  SiOg .  12  W0O3  gewogen  werden.  Man  kann  den  Siliko- 
wolframuiederschlag  auch  in  Wasser  verteilen,  das  Salzsäure  und  Reagens 


s 
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onthiilt,  (It'iisolheii  iiacli  dem  /cntrifiiiiioreii  dunli  MuO  +H., O  zersetzen, 
das  abgespaltene  Nikotin  dureli  Wasserdampi'  iihertreihen  nrid  mit  Scliwefel- 
säure,  die  im  Liter  :V024  (/  HoSO^  entliält.  unter  Verwendung  von  Alizarin- 
sulfosäure  als  Indikator  titrieren.  1  cm^  dieser  Säure  entspricht  10  wy  Nikotin. 

Bei  (Gegenwart  von  Pyridinbasen  bestimmt  man  das  Nikotin  nach 
L.  Surrc^)  folgendermalieii : 

Destilliert  man  öOcm»  einer  1  8Vo  Nikotin  oder  Nikotinsalz  ent- 
haltenden Lösung  bei  Anwesenheit  von  MgO  und  |)ulverisiertem  Ilimsstein 
mit  Wasserdampf  über,  so  sind  in  den  ersten  ir)U  rw''  das  Nikotin  zum 
größten  Ted  und  sämtliche  Pyridinbasen  enthalten,  in  den  folgenden  L^Orw^ 
der  Rest  des  Nikotins.  Nun  geht  die  polarimetrische  Ablenkung  von  1-  bis 
BVoigen  Nikotinlösungen  ihrer  Konzentration  proportional,  ohne  daß  selbst 
Beimengungen  von  10%  Pyridinbasen  den  polarimetrischen  Ablenkungs- 
wert beeinflussen.  Destilliert  man  aus  50  o//^  Probe  zweimal  je  löO  r;//s 
ab,  so  berechnet  sich  der  Nikotingehalt  in  (Iramnien  pro  Liter  nach  der 
Formel:  N -f- N' =  A  X  I8v)7 -I- n  X  0-486,  wo  N  den  Nikotingehalt  des 
ersten,  N'  den  des  zweiten  Destillates,  A  die  Ablenkung  im  20  ////»-Bohr 
des  Lf«</-eM^schen  Apparates  bei  20"  C,  n  die  zur  Bestimmung  von  100  (W* 

des  Destillates  erforderliche  Anzahl  Kubikzentimeter  —  Schwefelsäure  be- 
deuten. Die  Nikotinmenge  der  ersten  U^0  cm'^  des  Destillates  wird  polari- 
metrisch.  die  der  zweiten  \bO  cm^  maßanalytisch  bestimmt.  Beagiert  der 
Saft  sauer,  so  muß  die  Destillation  unter  Zufiigung  von  mindestens  1  g 
MgO  und  2  (j  Bimsstein  vorgenommen  werden:  Die  Konstanton  der  Be- 
rechnungsformel sind  in  diesem  Falle  zu  verdoppeln,  also: 

N  +  N'  =  A  X  37-14  +  n  X  0-972. 
Zur  Titration  kann  man  0-5  cw»  einer  Lösung  von  Ol  o' Luteol  in  öOo//^ 
90'Voige»i  Alkohol  lienützen.  Höherprozentige  Tabaklaugen  müssen  auf 
höchstens  10",  n  verdünnt  werden.  In  frischen  Pflanzen  kann  man  den 
Nikotingehalt  nach  Mellet-)  bestimmen.  Etwa  2hi)g  der  fein  zerschnittenen 
Pflanzensubstanz  wird  im  verschlossenen  Kolben  mit  siedendem  Wasser 
Übergossen  stehen  gelassen  und  nach  24  Stunden  mit  Kalkmilch  versetzt 
und  im  verschlossenen  Kolben  unter  häufigem  Lmschütteln  wieder  24  Stun- 
den stehen  gelassen.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Nikotin  wird  mit  Wasser- 
dampf abdestilliert,  wobei  sich  das  Volumen  im  Destillationskolben  ver- 
ringern muß.  Die  Destillation  ist  beendigt,  wenn  das  Dreifache  der  ur- 
sprünglichen Flüssigkeit  überdestilliert  ist.  Nun  wird  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure  angesäuert,  unter  möglichster  Vermeidung  von  Lul'tzutritt 
eingeengt,  Kaliumhydroxyd  hinzugefügt  und  mit  Äther  extrahiert.  Die 
ätherische  Lösung  wird  eingedunstet,  wobei  das  in  der  Lösung  enthaltem^ 
.\nimoniak  entweicht.  Der  Athor  wird,  nachdem  die  Dämpfe  kein  Ammo- 
niak mehr  enthalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Trockne  gebracht. 


')  L.  Surre,  Aunales  des  Falsificati.ms.  4.  331  (ISlll). 
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der  lUickstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  —  Schwefelsäure  titriert.  Der  Ge- 
samtverlust an  Nikotin  bei  diesen  Operationen  beträgt  im  Mittel  0'06  y, 
die  also  den  gefundenen  Werten  zuzurechnen  sind. 

Nikotinbestimmung  nach  i)i.  Popovici:  20 g  Tabakpulver  werden 
mit  10  cm^  einer  verdünnten  alkoholischen  Natronlauge  (6<7NaOH  auf 
40,^7  Alkohol)  unter  Zufügung  von  60  cm^  Oö^/oigen  Alkohols  imprägniert 
und  daim  im  Soxhletapparat  3—4  Stunden  mit  Äther  ausgezogen.  Der 
ätherische  Auszug  wird  in  demselben  Kolben,  welcher  den  Ätherextrakt 
aufgenommen  hat  (beim  Extrahieren  im  Extraktionsapparat),  mit  10  cm^ 
einer  ziemlich  konzentrierten  salpetersauren  Phosphormolybdänsäurelösung 
geschüttelt,  wodurch  Nikotin,  Ammoniak,  Pyridin  etc.  als  ein  leicht  zu 
Boden  sinkender  Niederschlag  ausgefällt  wird  und  die  überstehende  Äther- 
schicht sorgfältig  abgegossen.  Der  den  Niederschlag  enthaltende  Schlamm 
wird  durch  Zusatz  von  destilliertem  Wasser  auf  öO  cm,^  gebracht  und  das 
Nikotin  durch  Hinzufügen  von  80^  feingepulverten  Ba(0H)2  in  Freiheit 
gesetzt.  Da  die  Zersetzung  langsam  erfolgt,  so  empfiehlt  es  sich,  den 
Kolben  mindestens  einige  Stunden  lang  unter  öfterem  IJmschütteln  stehen 
zu  lassen.  Der  anfänghche  Niederschlag  ändert  seine  Farbe,  die  an- 
fangs blau  ist,  bald  in  blaugrün  und  wird  schließlich  gelb.  Das  erhaltene 
alkalische  Zersetzungsprodukt,  welches  das  freie  Nikotin  enthält,  wird  ab- 
filtriert und  mit  dem  immer  etwas  gelb  gefärbten  klaren  Filtrat  eine 
Polarisationsröhre  gefüllt  und  mittelst  eines  Polarisationsapparates  der 
Drehungswinkel  in  Minuten  abgelesen.  Um  aus  dem  Drehungswinkel  die 
Menge  des  Nikotins  zu  berechnen,  bedient  man  sich  einer  Tabelle,  welche 
in  folgender  Weise  zusammengestellt  ist:  eine  ätherische  Lösung  von  be- 
kanntem Nikotingehalt  wird  bereitet  und  aus  dieser  genau  nach  dem  oben 
angegebenen  Verfahren  das  Nikotin  herausgefällt  und  die  Ablenkung  der 
Polarisationsebene   durch   eine  2  dm  lange  Schicht   der   Lösung  bestimmt. 

-„        i  T  ■  T-.      V     V     \,..  ..  Einer  Minute 

50  cm^  Losung  „-a-             .  Der  beoDacntete  „.„             .            .           ,        , 

11    11       T^-i    r-  JJmcrenz  in  t>     ,               •    i    i  Diflereuz  in  entsprecnender 

enthalten  jNikotin  ,.  Drehungswinkel  ,,.      ,  ht-i     i.-        ,    n 

r.  (.Tiamm                .      ...      ^  Minuten  Nikotineehalt 
in  iTramm                                             in  Minuten                                           .      ,,    " 

in  (iramm 

1.  ......  .  2-000  —  337  _       _ 

2 1-875  0-125  318  19  000656 

3 1-750  Ol  25  298  20  000625 

4 1-625  0125  278  20  000625 

5 1-500  0-125  258  20  0-00625 

6 1-375  0125  238  20  000625 

7.  • 1-250  0-125  217  21  000595 

8 1-125  0-125  196  21  0  00596 

9 1-000  0125  175  21  000595 

10 0-875  0125  154  21  000595 

11 0-750  0-125  133  21  000595 

12 0-625  0125  111  22  000569 

13 0-500  0125  89  22  000569 

14 0-375  0-125  67  22  000569 

15 0-2.50  Ol  25  45  22  0-00569 

Um  den  Tabak  auf  seinen  Nikotingehalt  zu  prüfen  behandelt  man 
eine  abgewogene  Menge  desselben  in  der  angegebenen  Weise  und  bestimmt 


Beiträge  zum  Nachweis  von  Alkaloiden.  131 

den  Drehungs Winkel  der  so  erhaltenen  Nikotinlösung.  Aus  der  gefundenen 
Zahl  ergibt  sich  der  Nikotingehalt  der  angewendeten  Tabakmenge  ent- 
weder durch  direkte  Vergleichung  dieser  Zahl  mit  der  Tabelle  oder  durch 
Multiplizieren  derselben  mit  dem  in  der  letzten  Kolonne  angegebenen 
Koeffizienten.  Die  Menge  des  Fallungsmittels,  des  hinzugefügten  Wassers, 
des  zur  Zersetzung  des  Niederschlages  angewendeten  Alkalis  und  die  Länge 
der  zur  Polarisation  dienenden  Rühre  muß  ])ei  allen  Versuchen  genau  die- 
selbe sein.  ,/.  V.  Degrozia  (Fachliche  Mitteilungen  der  österreichischen  Tabak- 
regie 1910)  treibt  das  Nikotin,  statt  es  zu  fällen,  mit  Wasserdampf  über 
und  bestimmt  im  Polarisationsapparat  den  Drehungswinkel  des  Destillates 

7.  G  f 
nach  der  Formel:  P  ( Prozentgehalt  an  Nikotin)  =  ^ — ^,     wo    %    der  Ab- 

9 
lesungswinkel,    G  das  Gewicht  des  Destillates,   g  das  Gewicht  des  Tabak- 
extraktes  und   f  einen  einer  Tabelle   der  Originalarbeit  zu  entnehmenden 
Korrektionsfaktor  bedeutet. 

Verfahren  von  W.König  (Chemikerzeitung.  35.  521  [1911]):  20g 
Tabakextrakt  werden  mit  Seesand,  dem  4  cm^  einer  Natronlauge  1:1  hin- 
zugefügt wurden,  verrieben  und  soviel  Gips  beigegeben,  bis  ein  fast  trockenes 
Pulver  entsteht.  Dieses  wird  mit  100  cm^  Xvlol  (nach  der  Modifikation 
von  Töth)  2 — 3  Stunden  digeriert,  nach  dem  Absitzen,  das  sehr  schön 
und  schnell  vonstatten  geht,  30— 40  cm^  abfiltriert  und  polarisiert.  Zur 
maßanalytischen  Bestimmung  werden  25  n?/»  des  Filtrates  mit  25 — bO  cm^ 

—  Salzsäure  und  50 — 75  cm^  Wasser  versetzt  und  nach  Zugabe  von  25  cm^ 

Äther,  dem  4  Tropfen  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Jodeosin  1:500 
zugesetzt  wurden,  kräftig  geschüttelt  und  unter   fortwährendem  Schütteln 

mit  —  Natronlauge  bis  zur  Blaßrosafärbung  zurücktitriert.  1  cm'^  —  Salz- 
säure =  0"0162  g  Nikotin.  Die  Art  des  Indikators  ist  für  alle  Nikotinbe- 
stimmungen von  großer  Wichtigkeit,  je  nach  dem  Indikator  kann  das 
Resultat  auch  bei  gleich  konzentrierten  Lösungen  sehr  wesentlich  differieren. 
Es  ist  deshalb  nicht  nur  wichtig,  stets  ein  und  denselben  Indikator  zu 
benützen,  sondern  auch  das  Auge  mit  dem  betreffenden  Umschlag  genau 
vertraut  zu  machen.  Es  empfiehlt  sich  vielleicht  auch,  statt  Jodeosin  Co- 
chenille (stets  frisch  bereitet)  anzuwenden,  dessen  Umschlag  von  Blaßrot 
nach  Farblos  recht  gut  zu  beobachten  ist. 

\o\\  den  Fällungsverfahren  ist  das  zuverlässigste  das  nach  Bertrmid- 
Javülier,  von  den  maßanalytischen  das  nach  König  und  das  gleich  zu  be- 
schreibende nach  Toth,  von  den  polarimetrischen  das  von  Popovki  und 
Surre.  Das  eleganteste,  in  kürzester  Zeit  auszuführende  ^'erfahren,  welches 
auch  bei  einiger  Übung  genaue  Zahlen  liefert,  ist  das  von  ./.  Töth:  Man 
zerreibt  den  lufttrockenen  Tabak  möglichst  fein  (es  ist  eine  wesentliche 
Bedingung  für  die  genauen  Resultate  nach  dieser  Methode,  daß  das  Pulver 
äußerst  fein  zerrieben  ist  und  von  den  Blattrippen  keine  größeren  mi- 
zerriebenen  Stücke  zurückbleiben,  die  bei  der  Extraktion  Nikotin  zurück- 
halten könnten),  verrührt  6,9  in  einer  Porzellanschale  mit  10  an^  ^atron- 

9* 
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lauge  von  20%  und  gibt  so  viel  Gips  zu,  bis  die  Masse  pulverig  gewordeu 
ist.  Auch  hier  ist  es  sehr  wesentlich,  daß  das  Durcharbeiten  mit  der  Natron- 
lauge sorgfältig  erfolgt  und  eine  völlig  durchtränkte  Masse  i-esultiert,  in 
der  aber  keine  zusammengebackenen  Klumpen  erscheinen  dürfen.  Das 
Durcharbeiten  geschieht  zweckmäliig  mit  zwei  Nickelspateln,  Avelche  am 
Schlüsse  des  Durchmischens  mit  Filtrierpapier  quantitativ  abgewischt  wer- 
den, das  dann  beim  präparierten  Tabakpulver  verbleibt.  Das  Ganze  wird 
mit  ca.  100  cni^  eines  aus  gleichen  Teilen  Petroläther-Äther  hergestellten 
Gemisches  in  einen  Kolben  gespült  und  einige  Zeit  geschüttelt.  Dann  wird 
eine  Stunde  absitzen  gelassen  und  möglichst  schnell  25  cm^  herauspipettiert. 
Zu  dieser  Menge  gibt  man  40 — 50  cm^  Wasser  und  einen  Tropfen  Jodeosin 

(resp.  Cochenille)  und  einen  Überschuß  von  --:  Schwefelsäure;  den  Über- 
schuß titriert  man  dann  mit  ;r^  Natronlauge    zurück.     Von    Tabaksaucen 

nimmt  man  10  7  in  Arbeit.  Von  dem  vorhandenen  Ammoniak  geht  im 
Höchstfalle  0'0005^  in  die  2b  cm^  der  Petroläther-Ätherlösung  über. 

Koffeinbestimmung  nach  K.  Gorter^):  Das  Koffein  ist  im  Kaffee 
größtenteils  in  Form  der  Doppelverbindung  chlor ogen saures  Kalikoffein  ent- 
halten ,  welcher  das  Koffein  durch  trockenes  Chloroform  nicht  entzogen 
werden  kann.  Aus  trockenem  Kaffeepulver  nimmt  Chloroform  auch  bei 
neunstündiger  Extraktionsdauer  nur  ein  Zehntel  der  totalen  Koffeinmenge 
auf.  Wird  aber  das  Kaffeepulver  vorher  mit  Wasser  durchfeuchtet,  so  ge- 
lingt es  leicht,  das  gesamte  Koffein  innerhalb  drei  Stunden  mit  Chloro- 
form zu  extrahieren.  11  g  sehr  fein  gepulverten  Kaffees  werden  mit  3  cm* 
Wassers  durchfeuchtet.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  das  Wasser  genügend 
absorbiert ;  nun  wird  während  drei  Stunden  im  Soxhletschen  Apparat  mit 
Chloroform  extrahiert.  Man  destilliert  dann  das  Chloroform  ab  und  zieht 
den  aus  Fett  und  Koffein  bestehenden  Rückstand  mit  heißem  Wasser  aus. 
Das  Fett  wird  über  einen  dichten  Wattepfropf  abfiltriert  und  mit  heißem 
Wasser  nachgewaschen,  so  daß  alles  Koffein  in  das  Filtrat  gelangt.  Dieses 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zu  55  cm^  aufgefüllt  und  hiervon 
50  cm^  abpipettiert.  Man  führt  nun  durch  viermal  wiederholtes  Ausschütteln 
mit  Chloroform  das  Koffein  in  dieses  über  und  destiUiert  dann  aus  einem 
tarierten  Kölbchen  ab.  Das  rückständige  Koffein  ist  von  fast  weißer  Farbe 
und  wird  nach  dem  Trocknen  bei  100<^  gewogen.  Eine  Hauptbedingung 
für  die  exakte  Bestimmung  ist  feinstes  Tulverisieren  des  Kaffees. 

Koffeinbestimmung  nach  Lendrieh  und  Notthohm^):  20  </ 
feingemahlener  Kaffee  werden  mit  10  cm^  Wasser  versetzt  und  damit  1  bis 
2  Stunden  stehen  gelassen;  dann  wird  das  Pulver  3  Stunden  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff extrahiert,  dem  Auszug  1  g  Paraffin  zugesetzt,  der  Tetrachlor- 
kohlenstoff verdunstet  und  der  Piückstand  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
zogen. Das  abgekühlte  Filtrat  (200  cm^)  wird  bei  Rohkaffee  mit  10—15  cm^, 

»)  K.  Gorter,  Liebig?,  Annalen  d.  Chem.  358.  339  (1908). 

*)  K.  Lendrieh  und  E.  Nottbohm,  Zeitschr.  f.  d.  Unters,  v.  Nahrungs-  und  (Jenuß- 
mitteln.  17.  241  (1909). 
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bei  geröstetem  Kaffee  mit  SO  cm^  P/oiger  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
versetzt,  nach  1/4 stündigem  Einwirken  das  Mangan  durch  3°/oiges  Wasser- 
stoffsuperoxyd, dem  3Vo  Essigsäure  zugesetzt  wurden  (100:1),  als  Super- 
oxyd  gefällt,  gekocht  und  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  zum  Trocknen  ver- 
dampft, kurze  Zeit  bei  100»  C  getrocknet  und  mit  wässerigem  Chloroform 
erschöpft.  Nach  Verdunsten  des-  Extraktionsmittels  wird  das  Koffein,  das 
bei  Rohkaffee  rein  weiß,  bei  geröstetem  leicht  gelbstichig  ist,  1/2  Stunde 
bei  100"  C  getrocknet  und  gewogen. 

Quantitativer  Nachweis  von  Solanin  nach  v.  Morgenstern: 
100 — 200  </  Kartoffeln  werden  zu  einem  feinen  Brei  zerrieben  und  unter 
Wasserzusatz  mehrfach  ausgepreßt;  zweimalige  Wiederholung  genügt  in 
der  Regel.  Aus  den  vereinigten  Lösungen  wird  durch  Zusatz  von  O'ö  cm» 
Eisessig  und  einstündiges  Erwärmen  auf  dem  W^asserbade  das  Eiweiß 
ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  Eiweißniederschlag  wird  zum  Sirup  eingedampft 
und  mit  96°/oigem  Alkohol  unter  Umrühren  so  lange  versetzt  bis  ein  weiterer 
Zusatz  keine  Trübung  mehr  hervorruft;  nach  zwölfstüudigem  Stehen  wird 
die  Lösung  abgegossen.  Der  Rückstand  wird  zweimal  mit  heißem  Alkohol 
ausgeknetet.  Die  alkoholischen  Lösungen  werden  auf  dem  Wasserbad  vom 
Alkohol  befreit,  mit  essigsaurem  Wasser  aufgenommen,  erwärmt,  filtriert, 
zum  Sieden  erhitzt  und  tropfenweise  mit  Ammoniak  gefällt.  Nach  fünf 
Minuten  langem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  wird  der  entstandene  Nieder- 
schlag gesammelt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  in 
siedendem  Alkohol  gelöst.  Diese  Lösung  wird  dann  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  in  der  gleichen  Weise  noch  einmal  behandelt.  Das  Solanin 
kann  auf  einem  bei  90"  getrockneten  Filter  gesammelt  und  bei  derselben 
Temperatur  getrocknet  werden,  oder  nach  dem  Lösen  in  heißem  Alkohol  in 
einem  tarierten  Schälchen  zur  Trockene  verdampft  werden.  Andere  Tflanzen- 
teile  werden  vor  dem  Extrahieren  bei  100"  getrocknet,  fein  gemahlen  und 
dann  mehrmals  bei  Siedehitze  mit  essigsäurehaltigem  W^asser  ausgezogen. 

Sehr  kleine  Quantitäten  von  Alkaloideu  lassen  sich  nach  Traubes 
Tropfenzählmethode  quantitativ  bestimmen.  Der  Gebrauch  des  dazu  dienen- 
den Stalagmometers  wird  an  anderer  Stelle  dieses  Werkes  beschrieben.! )  Die 
Firma  C.  Gerhardt,  Bonn  liefert  als  Hilfsapparat  zum  Stalagmometer  auch 
automatische  Tropfenzählapparate  mit  elektrischem  Kontakt  und  Klingelwerk. 

Bei  manchen  kolloidalen  Medien,  z.  B.  in  Farbstofflösungen,  wie  Nacht- 
blau. Nilblau,  Wollviolett  etc..  erfährt  die  Oberflächenspannung  und  damit 
die  Tropfengröße  eine  oft  bedeutende  Änderung,  falls  Stoffe  zugesetzt 
werden,  die  als  Kolloidgifte  bezeichnet  werden  können,  wozu  auch  die 
Alkaloide  gehören.  Die  Kolloidgifte  sind  identisch  mit  Blutgiften,  indifferente 
Stoffe  dagegen  ändern  die  Tropfengröße  nicht,  so  daß  solche  ..kolloid- 
giftige" Stoffe  auch  im  Gemenge  mit  indifferenten  Stoffen  und  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  nachgewiesen  werden  können.  Für  die  Alkaloid- 
bestimmung    scheint    Trauhes    kapillartitrimetrische    Methode    recht 

0  S.  a.  Berichte  d.  Deutschen  ehem.  Ges.  20.  2644.  2824.  2829.  2831  (1887):  Bio- 
chemische Zeitschr.,  24.  341  (1910). 
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verwendbar  zu  sein.  Wenn  man  eine  mit  einigen  Tropfen  Quecksilljer- 
chlorid  geimpfte  Nachthlanlösung  tropfenweise  mit  entsprechend  äquivalenter 
Jodkalilösung  versetzt,  so  nähert  sich  das  IMedium  in  dem  Maße,  in  dem 
es  ..entgiftet''  wiid.  wieder  dem  normalen  Gleichgewichtszustande. 

10  crn^  einer  0'2Voigen  Nachthlanlösung  (Tropfenzahl  =  58"2)  wurden 

mit  10  Tropfen  -j^  äquivalenter  HgClg-Lösung  mit  dem  Tropfglas  ver- 
setzt. Die  Tropfenzahl  betrug  jetzt  45"5.  Die  folgende  Reihe  zeigt  den 
Einfluß   eines    tropfenweisen  Zusatzes  von  —    äciuivalenter    Jodkalilösung 

zu  10  crn^  Nachtblau: 

Tropfen  JK:        1  2  8  4  5  6  7  8        10 

Tropfenzahl:     462     46-1     48-25     52-05     54-2     54-3     51-05     50-2     49-9 

1  Tropfen  —  äquivalenter   HgCU-Lösung   wie  -  -  äquivalenter   JK- 

Lösung  entspricht  sehr  angenähert  0-09  oii'^.  An  Stelle  der  bequemeren 
Tropfgiäser  kann  man  natürlich  auch  feinere  Tropfpipetten  verwenden. 

Ein  Maximum  der  ..Entgiftung"  in  obiger  Reihe  ist  bei  Zusatz  von 
5 — 6  Tropfen  JK-Lösung  zu  sehen,  dann  macht  sich  der  vergiftende  Ein- 
fluß des  überschüssigen  Jodkaliums  geltend. 

Bei  Alkaloidtitrationen  benützt  man  Wollviolett  und  Tannin;  l)ei  hin- 
reichender Verbindung  bleibt  die  Lösung  völlig  durchsichtig. 

10cm3  0-2''/oi8es  Wollviolett Tropfenzahl  55-65 

dazu    1  Tropfen  =  0-075  cm^  2VoigPS  Kokainchlorhydrat  „  64-8 

„      1       ,,       =0-09cw3  0-40/oiges  Tannin      ...  ,.  63-7 

,.     o      „  „  ,j  ,,....  ,j  Dl  y 

,,   10       „  ,,  ,,  ,,....  „  60-6 

„     noch  weitere  5  Tropfen  2''/oiges  Tannin    ...  „  58-2 

j;  7)  7;  ^   -  77  77  W  •         •         •  77  '^'^  ^ 

lOcm-i  Wollviolett „  55-65 

„       Wollviolett  -f  1  Tropfen  =  0-09  rm3   Vioo Voigts 

Akonitinchlorhydrat ..  55-95 

Wollviolett  +  2  fi-opfen  ViooVoiges 

Akonitinchlorhydrat 56-2 


77 
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Wollviolett  +  4  Ti-opfen  Vioo%iges 

77 


77 

Akonitinchlorhydrat „  56-65 

„        Wollviolett  +  lOTropfen  ViooVoiges 

Akonitinchlorhydrat ..  58-- — 

Wollviolett +  20  Tropfen  Vioo  Voiles 

Akonitinchlorhydrat ,  60"2 

dazu     2  Tropfen  ViooVoig^s  Tannin „  59-9 

7;        "77                 77               77           ■■  '^•^  ^«^ 

77      20       „  „  „  58-4 

„      40       „                 ,,               „           ..  5695 

77      "^0      77                77              77          77  -''ß'— 


Die  Methoden  der  Kautschukbestiinmimg. 

Von  Viktor  Gräfe,  Wien. 

Für  die  Analyse  von  Kautschukarten  haben  C.  Harriea,  C.  0.  Weber 
und  Th.  Buddc  Methoden  ausgearbeitet,  die  mehrfach  modifiziert  worden 
sind.  Gelegentlich  einer  Untersuchung  M  habe  ich  Veranlassung  gehabt,  diese 
Methoden  vergleichend  zu  iiber])rüfen  und  sie  als  in  befriedigender  Über- 
einstimmung untereinander  befunden.  Der  Gang  dieser  Untersuchung  sei 
hier  beschrieben.  Die  et>Ya  mannshohen  Pflanzen  von  Lactuca  viminea 
wurden  zunächst  mehrere  Tage  neben  dem  geheizten  Ofen  stehen  gelassen, 
bis  sich  die  Stammruten  im  Mörser  zerstoßen  liel'jen,  und  dann  möglichst 
fein  gemahlen.  Das  Material  wurde  dann  im  Soxhletapparat  bis  zur  Er- 
schöpfung mit  Petroläther  behandelt,  wobei  ein  klebriger  harzartiger  Rück- 
stand und  eine  gelbbraune  gefärbte  Flüssigkeit  von  schwach  narkotischem 
Geruch  erhalten  wurde.  Xach  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  hinterblieb 
schon  in  der  Wärme  ein  körniger  gelbhcher  Piückstand  mit  allen  Eigen- 
schaften des  Laktukons.  Der  harzige  Piückstand  nebst  der  gelbbraunen 
Flüssigkeit  wurde  nun  mit  lO^/oigem  alkoholischen  Kali  24  Stunden  am 
Rückflußkühler  gekocht,  wobei  ein  Teil  der  Substanz  verseift  wurde,  von 
dem  Ungelösten  abfiltriert,  mit  Wasser  und  hierauf  mit  Alkohol  nachge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen.  Der  Piückstand  wurde  dann  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelt,  wobei  eine  tiefbraune  Lösung  resultierte;  nach  Ab- 
destillieren des  Schwefelkohlenstoffs  und  Trocknen  der  Masse  im  Ölbade 
resultierte  eine  gelbgraue,  beim  leichten  Erwärmen  elastische  Substanz, 
die  angezündet  intensiv  nach  angebranntem  Kautschuk  roch.  Dieser  ..Roh- 
kautschuk-' wurde  in  einem  Kolben  gesammelt,  am  Wasserbad  mit  frisch 
destilUertem  Azeton  so  lange  behandelt,  bis  nichts  mehr  in  Lösung  ging, 
worauf  die  grüne  Masse  nicht  mehr  klebrig  war.  Die  zusammengeballten, 
mehr  oder  weniger  elastischen  Stückchen  wurden  der  Kautschukanalyse 
unterworfen.  Zunächst  wurden  sie  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  durch  Ein- 
gießen in  Alkohol  wieder  gefällt,  abfiltriert  und  im  luftverdünnten  Raum 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Methoden  von  Harries  und  Weher  be- 
ruhen auf  der  Bestimmung  der  Produkte,  die  beim  Einleiten  von  nitrosen 
Gasen  in  die  benzohsche  Lösung  des  Kautschuks  entstehen,  die  von  Budde 

')   T'.  Graf e  u.  K.  Linshauer,  Über  den  Kautschiikgehalt  von  Lactuca  viminea  Pres] 
Zeitschr.  f.  d.  landwirtschaftl.  Versuchswesen  in  Österreich.  1909-  126. 
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auf  der  Bildung-    des   Tetrabromkautschuks    durch    Anwendung    einer   be- 
stimmten Bromierungsflüssigkeit. 

Bei  der  Behandhmg  einer  wasserhaltigen  benzolischen  Kautschuk- 
lösung mit  feuchter  salpetriger  Säure  erhielt  Harries  i)  ein  gelbes  Produkt 
von  der  Zusammensetzung  C20  H^o  Ng  O14  —  sein  Nitrosit  C  —  das  er  für 
die  quantitative  Bestimmung  von  Kautschuk  in  Gemengen  vorschlug.  Die 
Nitrositmethode  hat  sich,  von  Fendler  und  Dietrich  modifiziert,  tatsächUch 
bewährt  und  in  die  Technik  Eingang  gefunden.  2) 

Vö g  des  gereinigten,  mit  x^zeton  extrahierten  und  getrockneten 
Produktes  wurden  mit  75  cm^  Benzol  übergössen  und  bis  zur  Lösung  in 
der  Kälte  stehen  gelassen  (ca.  H  Stunden).  Zur  Darstellung  der  salpetrigen 
Säure  wurde  Kartoffelstärke  verwendet,  20g  gepulverte  Stärke  wurden 
mit  HNO3  (spez.  Gew.  1-3)  Übergossen  und  am  Wasserbade  bis  zur  Auf- 
lösung stehen  gelassen.  Sobald  die  ersten  roten  Dämpfe  entweichen,  muß 
der  Kolben  vom  Wasserbad  entfernt  und  die  erste  heftige  Reaktion  ab- 
gewartet werden.  Nach  5  Minuten  ist  das  erreicht  und  der  Kolben  wird 
mit  dem  Trockenturme  verbunden,  der  mit  glasiger  Phosphorsäure  in 
Stangen  gefüllt  ist,  und  nun  mit  dem  Einleiten  begonnen.  Die  Einleitung 
dauerte  2  Stunden.  Das  Benzol  wurde  dann  vorsichtig  durch  ein  Filter 
abgegossen,  mit  Benzol  nachgewaschen  und  der  Kolben  samt  dem  ge- 
bildeten Nitrosit  im  Vakuumexsikkator  getrocknet  und  gewogen.  Dann 
wurden  ÖO  cm^  Azeton  hinzugefügt,  am  Wasserbad  einige  Zeit  erwärmt 
und  durch  ein  gewogenes  Filter  durchgegossen,  mit  Azeton  nachgewaschen. 
Das  Becherglas  wurde  nach  dem  Trocknen  zurückgewogen,  das  Filter  ge- 
trocknet und  dessen  Inhalt  —  die  ungelösten  Anteile  (Mineralsubstanzen) 
—  vom  Gewichte  abgezogen.", Die  Gewichtsdifferenz  zuzüglich  dem  Abzug 
für  das  Ungelöste  ergibt  die  Menge  des  erhaltenen  Nitrosits,  aus  welchem 
nach  der  Proportion : 

289 : 1 06  =  gefälltes  Nitrosit :  x. 
die  Menge  des  enthaltenen  Reinkautschuks  berechnet  werden  kann.  Diese 
quantitative  Bestimmiingsmethode  wurde  von  Harries  zwar  zunächst  nur 
für  Parakautschuk  durchgeführt,  es  zeigte  sich  aber  später,  daß  auch 
aus  ganz  harzigen  schmierigen  Produkten  wie  aus  dem  mexikanischen 
(iuayule-Kautschnk  u.  a.  das  Nitrosit  C  ebenso  wie  aus  reinem  Para- 
kautschuk gewonnen  und  zur  (juantitativen  Bestimmung  des  Reinkautschuks 
verwendet  werden  kann. 

Die  Methode  von  C.  Weber  ^)  beruht  ebenfalls  auf  der  Fähigkeit  des 
Kautschuks,   sehr  leicht   mit  nitrosen  Gasen   zusammenzutreten.    Das   er- 


*)  C.  Harries,  Zur  Kenntnis  der  Kautschukarten.  III.  Ber.  d.  Deutscheu  ehem.  Ges. 
36.  2.  1937  (1903). 

-)  Fendler,  Bor.  d.  Deutschon  pluirmak.  Ges.  H.  5(1904).  —  Dietrich,  Chemiker- 
Zeitung.  38.  82.  974  (1903).  —  0.  Gottlob,  Über  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
Kautschukarten.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  20.  H.  51.  S.  2213  (1907). 

')  C.  0.  Weher,  Zur  Analyse  des  Kautschuks  und  der  Kautschukwaren.  Ber.  d. 
Deutschen  ehem.  Ges.  36.  3.  S.  3103  (1903). 
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forderliche  Stickstoffdioxyd  wird  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Bleinitrat 
im  schwer  schmelzbaren  Rohre  gewonnen,  das  Gas  wurde  in  die  Benzol- 
lösung des  entharzten  Produktes  geleitet  bis  die  Lösung  eine  tiefrotbraune 
Farbe  angenommen  hatte,  das  gelbbraune  Reaktionsprodukt  dann  eine 
Stunde  stehen  gelassen  und  das  Benzol  durch  ein  Filter  abgegossen.  Die 
Masse,  welche  bei  50"  getrocknet  worden  war,  wurde  mit  warmem  Azeton 
behandelt  und  zum  Fällen  der  Mineralsubstanzen  einige  Zeit  stehen  ge- 
lassen. Es  schied  sich  tatsächlich  eine  kleine  Menge  anorganischer  Substanz 
ab,  die  von  der  Azetonlösung  abfiltriert  und  mit  Azeton  gewaschen  wurde. 
Dann  wird  die  Lösung  in  die  ca.  Sfache  Menge  Wassers  gegossen,  der 
Kolben  dabei  unablässig  geschwenkt,  der  verschlossene  Kolben  dann  noch 
zehn  Minuten  geschwenkt  und  vor  dem  Filtrieren  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Das  gelbe  Reaktionsprodukt  hat  sich  nach  dieser  Zeit  zu  Boden 
gesetzt  und  wird  durch  ein  gewogenes  Filter  abdekantiert.  Das  Filtrieren 
an  der  Saugpumpe  nimmt  relativ  lange  Zeit  in  Anspruch.  Die  Trocknung 
des  Filters  samt  Inhalt  wird  bei  einer  Temperatur  von  60— 65'^  durch- 
geführt, bei  welcher  Temperatur  eine  Zersetzung  des  Produktes  nicht  statt- 
findet. Man  erhält  nach  Weber  die  Menge  des  Reinkautschuks  durch 
MultipUkation  des  Gewichtes  des  Nitroproduktes  mit  0"6. 

SchlieliUch  hat  Th.  Budde^)  eine  Methode  angegeben,  die  auf  der 
Unlöslichkeit  des  Tetrabromkautschuks  in  Tetrachlorkohlenstoff  beruht.  Der 
zu  untersuchende  Rohkautschuk  wird  in  Tetrachlorkohlenstoff  durch  län- 
geres Stehenlassen  gelöst  (1  g  Substanz  in  100  cm'^  Tetrachlorkohlenstoff, 
davon  10  cm^  zur  Analyse  verwendet  und  mit  Tetrachlorkohlenstoff  auf 
öO  cm^  aufgefüllt)  und  nun  die  gleiche  Yolummenge  der  Bromierungsflüssig- 
keit,  nämhch  16^Br+  l^-J.  gelöst  in  1000  cw^  Tetrachlorkohlenstoff,  zu- 
fließen gelassen,  wobei  sich  eine  gallertartige  Substanz  abscheidet,  welche 
nach  Hinzufügung  von  absolutem  Alkohol  in  eine  beständige  weiße  Form 
übergeht.  Die  filtrierte  und  gewaschene  Masse  wird  bei  60"  getrocknet: 
456  (7  Tetrabromkautschuk  entsprechen  lo6  ^  Reinkautschuk.  Zu  diesem 
Verfahren  existieren  Modifikationen  von  S.  Axelrod  %  der  den  Faktor  mit 
H14  angibt,  und  von  G.  Fendler  und  0.  Kuhn.  ^)  Nach  diesen  wird  der 
Kautschuk  mit  Toluol  in  einen  mit  Glasstöpsel  verschließbaren  100  cm» 
fassenden  Kolben  übergössen,  offen  in  ein  Wasserbad  gestellt  und  so  lange 
wiederholt  geschüttelt,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Die  Lösung  wird  über 
Glaswolle  filtriert  und  davon  10  cm  ^  unter  Nachspülen  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff in  ein  Becherglas  gebracht  und  dieses  in  die  Dämpfe  eines 
siedenden  Wasserbades  gestellt.  Nach  Abdunsten  des  Lösungsmittels  wird 


1)  Veröffentl.  aus  dem  Gebiete  des  Milit.-Sanit.-Wesens.  1905.  H.  29:  Chem. 
Zentralbl.  1905.  II.  175,  ferner  ebendaselbst  191.8.  I.  2175. 

■-)  S.  Axelrod,  Methode  zur  direkten  Bestimmung  des  Kautschukgehaltes  in  Kaut- 
schukmischungen. Gummi-Zeitung.  21.  1229  (1908). 

^)  G.  Fendler  und  0.  Kuhn,  Neue  Studien  über  Kautschuk  und  Kautschukunter- 
suchung. Gummi-Zeitung.  Dresden.  22.  132,  160.  215,  249  (1907).  Aus  dem  pharmaz. 
Inst.  d.  Universität  Berlin.  Chem.  Zentralbl.  1908.  I.  491. 
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unter  Umrühren  mit  öO  on^  Tetrachlorkohlenstoff  aufgenommen  und  50  c/m* 
des  Bromierungsgemisehes  hinzugegeben,  dann  24  Stunden  bedeckt  stehen 
gelassen.  Nun  werden  unter  Umrühren  50  cm^  absoluten  Alkohols  hinzu- 
gefügt, das  Tetrabromid  abfiltriert,  mit  Tetrachlorkohlenstoff  +  Alkohol, 
dann  mit  Alkohol  allein  gewaschen,  bei  50 — 60*^  getrocknet  und  gewogen. 
Erwähnt  sei  schlielJlich  noch  das  für  technische  Zwecke  ausreichende 
Alkaliverfahren,  welches  im  wesentlichen  darauf  beruht,  daß  die  Zellmem- 
bran durch  Erhitzen  mit  starker  Kahlauge  aufgeschlossen  wird,  wobei  der 
im  getrockneten  Ausgangsmateriale  bereits  koagulierte  Kautschuk  frei- 
wilhg  austritt  und  sich  schließlich  auf  der  spezifisch  schwereren  Kalilauge 
ansammelt.  ^) 

Analyse  der  Guttapercha:  Nachdem  Verfahren  von  Bomhurgh'^) 
wird  1  g  der  zu  untersuchenden  Guttapercha  in  einem  100  cm^  Meßkölbchen 
mit  80  cm^  Chloroform  unter  zeitweiligem  Umschütteln  ca.  1  Stunde  am 
Itückflußkühler  im  Wasserbad  erwärmt.  Dann  läßt  man  erkalten  und  füllt 
bis  zur  Marke  mit  Chloroform  auf.  Von  der  Mischung  wird  die  Lösung 
schnell  durch  einen  zuvor  mit  Chloroform  ausgezogenen  Wattepfropfen, 
der  in  das  Rohr  eines  Trichters  gesteckt  ist,  abfiltriert.  Das  Trichterrohr 
soll  ca.  20  nn  lang  sein  und  einen  lichten  Durchmesser  von  3  mm  haben. 
Die  ersten  50  cm^  des  Filtrates  bringt  man  in  einen  gewogenen  weithalsigen 
Erlenmeyerkolben ,  dessen  Inhalt  etwa  200  cm »  beträgt.  Dann  destilhert 
man  das  Chloroform  ab,  wobei  dafür  gesorgt  wird,  daß  der  Rückstand  als 
gleichmäßige  Schicht  an  den  Wandungen  verteilt  ist,  und  trocknet  den  in 
heißes  Wasser  gestellten  Kolben  in  einem  Strom  trockener  Kohlensäure. 
Das  Gefäß  wird  nach  dem  Abkühlen  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  des 
Kolbens  gibt  mit  2  multipliziert  die  Menge  der  in  Chloroform  löslichen 
Substanz.  Die  Differenz  zwischen  dem  Gewicht  der  angewendeten  Menge 
und  dem  der  in  Lösung  gegangenen  ist  die  mechanische  Verunreinigung. 
Zur  Bestimmung  der  Gutta,  bzw.  des  Harzes  wird  das  mit  Inhalt  ge- 
wogene Glaskölbchen  dreimal  am  Rückflullkühler  mit  Azeton  ausgekocht. 
Die  Azetonlösung  wird  jedesmal  abgegossen.  Beim  Kochen  und  beim  Ab- 
gießen des  Azetons  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Masse  sich  nicht  zu 
Klumpen  zusammenballt,  weil  dadurch  die  Extraktion  gehindert  wird.  Den 
Rückstand  löst  man  wieder  in  Chloroform,  um  nochmals  eine  fest  an  der 
Wandung  hängende  dünne  Schicht  zu  haben,  und  destilhert  ab.  Hiernach 
wird  nochmals  mit  Azeton  extrahiert,  um  sicher  zu  sein,  daß  alles  Lösliche 
auch  wirklich  herausgenommen  ist.  Der  nun  verbleibende  Rückstand  wird 
im  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  zur  Wägung  gebracht.  Das  Gelöste 
ist  die  Harzsubstanz  und  das  Ungelöste  die  Gutta.  Die  Mengen  werden 
mit   2   multipliziert    auf    das  Ausgangsmaterial   minus  Wasser   berechnet. 

')  Alexander  und  Bing,  Über  die  Gewiiinutig  von  Kautschuk  aus  getrockneten 
Kautschukptlanzeu.  Der  Tropenpflanzer.  12.  Jahrg.  Nr.  2.  —  S.  ferner  das  instruktive 
Werk  von  H.  Ditmar,  Die  Analyse  des  Kautschuks  etc.  Wien  l'.)08  und  desselben  Autors 
Sammelreferat  in  E.  Abderhalden?,  Biochemischem  Handlexikon.   VII.  2.  Berlin  1912. 

-)  Lunge,  Chemisch-technische  Untersuchungsmothoden.  ö.  Aufl.  3.  S.  866. 


Das  Sterilisieren  lebender  Pflanzen. 

Von  Viktor  Gräfe,  Wien. 

Keine  ernährungsphysiologische  Arbeit  dürfte  mit  höheren  Pflanzen 
ausgeführt  werden  können,  wenigstens  soweit  es  sich  um  organisches  Nähr- 
substrat handelt,  solange  es  nicht  möglich  ist,  die  Kulturen  steril  zu  halten. 
Aber  selbst  in  anorganischen  Nährlösungen  ist  es  auf  die  Dauer  schwer, 
Infektion  hintanzuhalten ,  da  abgestoßene  Wurzelanteile  oder  abgestorbene 
Pflanzenteile  die  Veranlassung  zur  Ansiedlung  von  Mikroorganismen 
geben. 

Gerade  die  Aufzucht  von  normal  autotrophen  Pflanzen  in  Nähr- 
lösungen, denen  organische  Substanzen  beigegeben  sind,  ist  ein  Problem, 
dem  viele  neue  Beobachtungen  und  Fragestellungen  erw;:chsen  dürften.  So 
habe  ich  es  mit  Rücksicht  darauf,  daß  die  Wurzeln  der  höheren  Pflanzen  ihre 
Nährstoffe  dem  Substrat  in  lonenform  entnehmen  und  mit  Piücksicht  auf 
die  starke  Herabsetzung  der  (liftwirkung  von  sonst  toxischen  J]lementen 
in  wenig  dissoziierten  Verbindungen  versucht,  die  Bestandteile  der  normalen 
Nährlösungen  bei  höheren  Pflanzen  durch  wenig  oder  gar  nicht  dissoziierte 
organische  Verbindungen  zu  ersetzen,  also  z.  B.  KNO3  durch  Kaliumstereat 
und  Äthylnitrat  etc.,  aber  wiewohl  höchst  interessante  Erscheinungen  auf- 
treten (Bohnen  wachsen  z.  B.  ausgezeichnet  in  Schmierseife  und  bilden 
ein  ganz  merkwürdiges  Wurzelsystem  aus),  konnten  doch  kehie  publikations- 
fähigen Piesultate  erhalten  werden,  da  trotz  aller  Vorsichtsmaßregeln  sehr 
bald  Pilzinfektion  und  damit  eine  unkontrollierbare  Veränderung  der  Nähr- 
lösung eintrat.  Zu  welchen  Irrtümern  mangelnde  Sterilität  der  Pflanzen- 
kulturen führt,  beweist  eine  ausgedehnte  Untersuchung  von  Lefevre,  welche 
die  Lösung  der  Frage  bezweckte,  ob  die  Pflanzen  auch  bei  vollständigem 
Mangel  an  Luftkohlensäure  nicht  nur  ihren  Stickstoffbedarf,  sondern 
auch  ihren  ganzen  Kohlenstoff  bedarf  aus  Aminosäuren,  wenn  diese  ihrem 
Nährsubstrat  hinzugefügt  werden,  zu  entnehmen  imstande  sind  uiul  ihre 
Gewebe  damit  aufbauen  können.  Auf  Sterilhaltung  der  Kulturen  wurde 
kein  Gewicht  gelegt,  weil,  wie  Lefevre  ausführt,  die  verwendeten  Amino- 
säuren und  Säureamide  bei  Gärung  und  Fäuhiis  als  letzte  Produkte 
der    Bakterientätigkeit    auftreten,    demnach    kein    Substrat    ihres    Stoff- 
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wechseis  bilden  könnten.  Meine  Nachprüfung ' )  dieser  Untersuchungen,  aus 
welchen  Lefevre  den  Schluß  gezogen  hatte,  daii  höhere  Pflanzen  bei  Aus- 
schluli  vou  CO2  ihren  gesamten  Kohlenstoff-  und  Stickstoffl)edarf  dem 
Aminosäurensubstrat  entnehmen  können,  ergab,  dal)  höhere  Pflanzen  in 
kohlensäurefreier  Atmosphäre  auch  bei  Vorhaudensein  vou  Aminosäuren 
zugrunde  gehen,  sobald  ihre  Reservestoffe  aufucbraucht  sind,  voraus- 
gesetzt,  daß  für  möglichst  sterile  Kulturen  gesorgt  wird.  In  den  Ver- 
suchen des  französischen  Forschers  aber  hatte  das  Moos,  welches  als 
Substrat  benützt  wurde,  in  seiner  Atmung  Kohlensäure  abgegeben  und 
Bodenbakterien  hatten  aus  den  Aminosäuren  Ammoniak  freigemacht,  welche 
beiden  dann  von  den  grünen  Keimlingen  zum  Aufbau  ihrer  Körpersub- 
stanz vei'wendet  worden   waren. 

In  meinen  Versuchen  wurden  die  lufttrockenen  Samen  mit  einer 
IVooigei^  Subliraatlösung  mit  der  Bürste  gerieben,  dann  in  sterilisiertem 
destilherten  Wasser  sorgfältig  abgespült  und  dann  in  der  bekannten 
^a>2.s-e«schen  Kammer  auf  Filtrierpapier  keimen  gelassen,  das  vorher  in 
strömendem  Dampf  sterilisiert,  steril  in  die  Kammer  gebracht  und  mit 
sterilisiertem  Wasser  befeuchtet  worden  war.  Die  Kulturgläser  wurden  im 
Dampf  topf  sterilisiert,  mit  Filtrierpapier  umwickelt  zur  Kammer  gebracht, 
von  der  Hülle  befreit  und  rasch  hineingeschol)en.  Drinnen  wurden  sie  mit 
Organtin  bespannt  und  mit  der  vorher  bereiteten  und  sterilisierten  orga- 
nischen Lösung  beschickt.  Dann  wurden  nach  Entfernung  der  Testa  die 
Bohnen  durch  die  Flaschen  gesteckt  und  nun  möglichst  rasch  in  die  mit 
Sublimat  gewaschene,  völlig  adjustierte  und  neben  die  Kammer  aufgestellte 
(jlocke  gebracht.  Nach  jeder  Sublimatwaschung  muß  natürlich  sorgfältig  mit 
sterilisiertem  Wasser  nachgespült  werden.  Zwischen  Testa  und  Samen 
sitzen  die  Baktei'ienkeime  besonders  hartnäckig  fest,  es  ist  deshalb  zweck- 
mäßig, die  abgezogenen  Samenschalen  sofort  in  ein  innerhalb  der  Kammer 
befindUches  Gefäß  mit  Sublimatwaschung  zu  werfen  und  die  angekeimten. 
von  der  Testa  befreiten  Samen  vor  dem  Hineinstecken  in  den  Organtin 
noch  einmal  kurz  in  sterihsiertes  Wasser  zu  tauchen  und  dort  leicht  mit 
Filtrierpapier  abzureiben.  Das  Hantieren  innerhalb  der  Hansen^Qh^w  Kam- 
mer wird  leicht  und  völhg  steril  durch  eng  an  den  Armen  aidiegende  ziehhar- 
monikaartige Kautschukmanschetten  ermöglicht,  die  an  den  beiden  seit- 
lichen Fenstern  der  Kammer  befestigt  sind  und  durch  welche  die  nackten 
Arme  durchgesteckt  werden,  nachdem  alles  (Arme,  Manschetten,  Fenster  etc.) 
gründlich  mit  Sublimatlösung  und  Bürste  abgerieben  wurde. 

Durch  den  paraffinierten  Kork  der  Kulturglocke  ragt  ein  geräumiger 
Tropf trichter ,  der  mit  der  sterilisierten  Nährlösung  beschickt  wurde  und 
statt  des  Glasstöpsels  oben  einen  gedrehten,  abgeflammten  Wattepfropf 
trägt,  wie  er  für  die  in  der  bakteriologischen  Technik  verwendeten  Eprou- 
vetten gebraucht  wird.    Statt   der    P/ooigen  Sublimatlösung    bewährt   sich 


')  V,  Gräfe,  Untersuchungen  ülier  die  Aufnahme  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanzen  durch  die  Wurzel  von  Phanerogamen  bei  Ausschluß  der  Kohlensäure. 
Sitzungsber.  d.  Kaiser!.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien.  118  (1909). 


Das  Sterilisieren  lebender  Pflanzen. 


141 


besser  eine  iVoi&G  Bi'oralösung  wegen  ihrer  stärkeren  Desinfektionskraft 
und  wegen  des  Umstandes,  daß  das  verdunstende  Bromgas  auch  den 
Luftraum  der  Hatisensahen  Kammer  sterilisiert.  Eine  ähnUche  Methodik 
wurde  auch  von  Gräfe  und  von  Portheim  ^)  mit  Erfolg  angewendet. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  Iiv.  Schuloiv  der  Frage  angenommen,  wie 
es  möglich  wäre,  Kulturen  steril  zu  erhalten ,  bei  denen  die  Sprosse  aus 
den  Behältern  normalerweise-  in  der  freien  Luft  sich  entwickeln,  wobei 
die  Infektion  des  Substrates  sehr  leicht  geschehen  kann.  Ich  gebe  im  fol- 
genden Schulows  Schilderung  der  Methode  wieder  '^)  : 

Hohe  Glaszyhnder  (Fig.  26 — 29)  enthielten  je  11  recht  verdünnter  Nähr- 
lösung. In  jedes  Gefäß  wurde  oben  dicht  auf  Watte  ein  Heizdecke!  mit  einge- 

Fig.  28. 


Fig.  27. 


Fig.  26. 
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bohrten  (je  zwei  großen  und  zwei  kleineren)  Öffnungen  hineingedrängt.  I)iese 
Rundplatte  adhärierte  au  den  (iefäßwandungen  vermittelst  dreier  daselbst 
eingeschraubter  Häkchen.  In  die  breiten  Öffnungen  wurden  alsdann  auf 
Watte  (zu  je  zwei  auf  ein  Gefäß)  zylindrisch  kegelförmige  Röhrchen  (siehe 
die  schematische  Abbildung)  hineingesteckt,  während  in  die  eine  der  engen 
Öffnungen  ein  langes  Glasröhrchen  eingeführt  wurde,  das  fast  bis  an  den 
Boden  des  Gefäßes  reichte  und  von  außen  mit  einem  großen  Pfropfen 
aus  Watte  und  Abzweigungen  versehen  war,  während  die  andere  Öffnung 

')  V.  Gräfe  und  L.  v.  Portheim,  Untersuchungen  über  die  Rolle  des  Kalkes  in 
der  Pflanze.  Sitzungsber.  d.  Kaiserl.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien.  115(1906). 

^)  J.  Schulow,  Zur  Methodik  steriler  Kultur  höherer  Pflanzen.  Ber.  d.  deutschen 
bot.  Ges.  29.  504  (1911). 


j^-"?  Viktor  Gräfe. 

ein  kurzes  liöhrchen  trägt.  Das  lauge  Rohr  dient  zuui  Ausblasen  der  Luft, 
seine  Abzweigung  zur  Entnahme  von  Proben  des  Substrates  vor  Abbruch 
des  Versuches,  um  die  Sterilität  festzustellen.  Das  kurze  Röhrchen  lälit 
die  Verbindung  mit  dem  kleinen  Kolben  herstellen,  in  dem  sterilisiertes 
Wasser  oder  Nährlösung  sich  befindet ,  die  so  steril  in  das  Kulturgefäß 
gebracht  werden  können.  In  das  zylindrisch  kegelförmige  Röhrchen,  das 
unten  mit  einem  Netz  umbunden  wurde,  trat  bis  zu  letzterem  ein  etwas 
längeres  zylindrisches  Glasröhrchen ,  um  das  sterilisierte  und  geiiuoUene 
Samenkorn  aufzunehmen.  In  den  unteren  Teil  des  äußeren  Rohres  bis  zur 
Höhe  von  7 — 8  cm  vom  Netz  wurde  Watte  in  kleinen  Bäuschchen  unter- 
gebracht, Avelche  nicht  allzu  stark  zusammengedrückt  wurde.  Oberhalb 
dieses  Vorrates  von  Watte  wurde  ein  (ca.  1  cm)  Zwischenraum  belassen, 
durch  den  das  innere  Rohr  sichtbar  wurde,  und  noch  höher,  bis  zum 
Ende  des  breiten  Rohres,  befand  sich  ein  kompakter  Pfropfen  aus  Watte, 
in  welchen  bis  zur  unteren  Watte  drei  Glasstäbe  eingelassen  wurden,  die 
nach  oben  so  weit  hervorragten,  daß  man  nachträglich  mit  ihnen  mög- 
lichst gut  die  untere  Watte  verdichten  konnte. 

Die  dergestalt  montierten  Behälter  (überdies  noch  von  oben  mit 
einer  genügenden  Schicht  Watte  bedeckt)  wurden  dreimal  jedesmal  2  Stunden 
laug  vermittelst  Dampfes  bei  100°  sterilisiert,  alsdann  mit  speziellen 
Samensterilisatoren  verbunden,  mit  deren  Hilfe  die  Körner  mittelst  Brom- 
wasser 20  Minuten  sterilisiert,  ausgewaschen  und  gequollen,  in  das  innere 
zylindrische  Röhrchen  eingeführt  wurden. 

Am  8.  bis  10.  Tage  vom  Beginn  des  Hervortreibens  der  oberirdischen 
Teile  des  Keimlings  an  erheben  sich  dieselben  innerhalb  dieses  Röhrchens 
und  gelangen  in  den  Zwischenraum  inmitten  des  Vorrates  von  sterilisierter 
Watte  ober-  und  unterhalb  des  breiten  äußeren  Rohres.  In  diesem  Moment 
fand  die  Befreiung  des  Keimlings  statt,  und  zwar  folgendermaßen:  Allmäh- 
lich, zu  1/2  ^''*  au^  einmal,  wurde  das  innere  zyhndrische  Röhrchen  empor- 
gehoben und  nach  jeweiligem  Emporheben  die  untere  Watte  möglichst 
stark  mit  den  Glasstäben  festgedrückt.  Der  große  Vorrat  an  Watte  des 
zyhndrischen  Teiles  im  breiten  Rohr  wurde  auf  diese  Weise  in  die  sich 
verengende  halbkegelförmige  Abteilung  gedrängt  und  möglichst  vollkommen 
zur  Ausfüllung  derselben,  sowie  als  Hülle  für  Samen  und  Sproß  ausge- 
nützt. Diese  Manipulation  kann  bequem  und  gründlich  durchgeführt  werden, 
da  ja  oberhalb  sowohl  die  Stäbchen  als  auch  die  obere  Watte  allezeit 
sterilisiert  verblieben.  Durch  den  Zwischenraum  konnte  bequem  der  Gang 
der  Verdichtung  beobachtet  werden.  Sobald  die  Schicht  der  unteren  Watte 
nicht  gehörig  hoch  erschien,  konnte  man  sie  aus  dem  oberen  Vorrat  er- 
gänzen (mit  dem  Stäbchen  wurden  Flocken  aus  dem  letzteren  losgerissen 
und  an  die  untere  Watte  gezwängt).  Sobald  sämtliche  Beobachtungen  da- 
für sprechen,  die  man  durch  den  Zwischenraum  vornehmen  kann,  daß  der 
Keimling  zuverlässig  mit  Watte  umhüllt  sei,  wird  das  innere  Röhrchen 
sowie  der  Rest  des  oberen  Wattevorrates  entfernt.  Auf  der  beigefügten 
schematischen  Abbildung  (Fig.  26 — 29)  sind  einige  Stadien  dieser  Operation 
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skizziert.  Zeichnung  26  zeigt  die  integrierenden  Details  der  Geräte  und 
auch,  daß  der  Keimling  durch  den  Zwischenraum  nach  Befreiung  verlangt. 
Zeichnung  29  zeigt  den  völlig  befreiten  Keimling,  während  27  und  28,  verschie- 
dene Übergangsstadien  darstellend,  die  Entfernung  des  inneren  zylindrischen 
Röhrchens  neben  gleichzeitiger  allmählicher  Verdichtung  der  unteren  Watte 
veranschaulichen,  wobei  die  ^Stäbchen  zum  Einhüllen  des  Keimlings  in 
Watte  benützt  werden.  Das  Resultat  der  Sterilität  beträgt  Tö^/o. 

Eine  andere  Methode  ist  für  Wasserpflanzen  von  G.  Pollacci  ausge- 
arbeitet und  beruht  auf  der  relativen  Unempfindhchkeit  grüner  Pflanzen 
gegenüber  Hg  Oj,  welches  niedere  Organismen  stark  schädigt.  Bevor  die 
Beschreibung  der  einfachen  Apparatur  vorgenommen  wird,  sei  darauf  hin- 
gewiesen, daß  sich  auch  gasförmiger  Formaldehyd  zur  Sterilisierung  grüner 
Pflanzen  eignen  dürfte,  da  derselbe  bei  intensiv  bakteriziden  Eigenschaften 
von  höheren  Pflanzen  in  Konzentrationen  von  Ol  Volumprozenten  ver- 
tragen wird  1),  wofern  absolut  reiner  Formaldehyd  angewendet  und  für 
sorgfältigen  Abschluß  der  Kulturerde  oder  Nährlösung  vor  dem  Eindringen 
des  Gases  gesorgt  wird.  Freilich  erscheinen  die  enzymatischen  Leistungen 
so  behandelter  Pflanzen  nicht  ungeändert'^),  die  Pflanzen  also,  obwohl  nicht 
geschädigt,  doch  nicht  mehr  normal. 

Bach  und  Chodat  machten  die  Beol)achtung=^),  daß  entgegen  der  An- 
schauung von  0.  Loew  ^  reines  Wasserstoffsuperoxyd,  wenn  es  nicht  allzu 
stark  konzentriert  ist,  für  das  lebende  Protoplasma  kein  Gift  vorstellt. 
Setzt  man  eine  höchstens  IVoi&e  H2  Oo-Lösung  einer  Salpeterlösung  zu, 
so  erzeugt  diese  normale  Plasmolyse.  Dagegen  übt  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Mikroorganismen  noch  in  großer  Verdiinnung  sehr  schnell  vernichtende 
Wirkung  aus.  Untersucht  wurden  Wasserpflanzen  wie  Lemna ,  Salvinia, 
AzoUa,  Nymphaea  etc.,  die  zum  Teil  sehr  zarte  Wurzein  besitzen.  Die 
Pflanzen  können  für  kurze  Zeit  ganz  untergetaucht  und  dann  mit  steri- 
lisiertem Wasser  nachgewaschen  werden.  Bei  den  Versuchen  wurde  je  eine 
der  gebadeten  Pflanzen  in  eine  entsprechende  Nährlösung,  die  andere  in 
sterile  Gelatine  gebracht,  wobei  einerseits  die  vollkommene  Sterilisation, 
andrerseits  die  voll  erhaltene  Lebensfähigkeit  der  Pflanze  sich  zeigte.  Der 
Grad  der  Konzentration  des  zu  verwendenden  H2  O2  und  die  Dauer  der 
Sterilisation  hängen  natürlich  von  der  Art  der  Pflanze  ab.  Der  verwendete 
einfache  Apparat  ist  folgender  (Fig.  30) : 

Ein  Gefäß  Ä  von  sterilisiertem  Glas  mit  einigen  Litern  Fassungs- 
raum mit  einem  oberen    und  einem    unteren  Tubus  ist  mit  steriUsiertem 


^)  F.  Gräfe  und  L.  v.  Portheim,  Orientierende  Untersuchungen  über  die  Einwir- 
kung von  gasförmigem  Formaldehyd  auf  die  grüne  Pflanze.  Österr.  bot.  Zeitschr.  1909. 
—  V.  Gräfe  und  Emi?ii/  Vieser,  Untersuchungen  über  das  Verhalten  grüner  Pflanzen 
zu  gasförmigem  P'ormaldehyd.  I.  Ber.  d.  deutschen  bot.  Ges  27.  431  (1909).  —  V.  Gräfe, 
Untersuchungen  über  das  Verhalten  grüner  Pflanzen  zu  gasförmigem  Formaldehyd.  II. 
Ber.  d.  deutschen  bot.  Ges,  29.  19  (1911). 

^)  V.  Gräfe,  Die  biochemische  Seite  der  Kohlensäureassimilation  durch  die  grüne 
Pflanze.  Biochem.  Zeitschr.  32.  114  (1911). 

3)  Back  und  Chodat,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  35. 1275,  2466  (1902). 
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Wasser  gefüllt ,  mit  dem  die  erste  Waschuiii«'  vorgenommen  wird.  Der 
obere  Tubus  trägt  sterilisierte  Watte,  der  andere  vermittelt  die  Verbindung 
mit  einem  andern  ( Jefiiß  B  durch  eine  bis  auf  den  l>oden  von  B  reichende 
Röhre,  die  den  Zulauf  besorgt,  während  der  Ablauf  in  die  nächsten  Ge- 
fäße C  und  B  auf  dieselbe  Weise  geschieht.  Jedes  dieser  Gefäße  trägt 
in  einer  dritten  Bohrung  ein  Glasrohr,  das  auch  wieder  sterilisierte  Watte 
trägt,  so  daß  die  Luft,  ohne  Keime  mitzuführen,  die  Gefäße  passieren  kann. 
In  das  zweite  Gefäß  B  —  die  Gefäße  sind,  wie  man  sieht,  stufenförmig 
angeordnet  —  kommt   das  zu   sterilisierende  Pflanzenmaterial.    Man    läßt 

nun   den  Strom    des    sterilisierten 
^'"'^■^'*"  Wassers  durch  Öffnen  des  Hahnes 

aus  dem  großen  (iefäl)  durch  die 
übrigen  laufen,  die  Pflanzen  können 
so  hinlängUch  gewaschen  w^erden, 
ohne  mit  der  äußeren  Luft  in  Be- 
rührung zu  kommen.  Unter  Be- 
nützung  eines  genügend  weiten 
Abflußrohres  kann  man  die  kleinen 
Pflanzen ,  welche  gut  gewaschen 
worden  sind,  direkt  aus  B,  ohne 
dieses  Gefäß  zu  öffnen,  herausspü- 
len. Das  Material  kann  so  nach  C 
gebracht  werden,  welches  Gefäß 
zum  eigentUchen  Waschen  mit  Hg  0, 
bestimmt  ist.  Vorher  wird  durch 
den  Schlauch  am  unteren  Tubus 
von  C'  das  Wasser  herausgelassen 
und  statt  dessen  durch  ein  mit  Hahn 
versehenes  Trichterrohr  von  oben 
die  Wasserstoffsuperoxydlösung  zu- 
geführt, mit  dem  Pflanzenmaterial 
eine  bestimmte  Zeit  in  Kontakt  ge- 
lassen, um  dann  ebenso  wie  früher 
das  Wasser  durch  den  unteren  Tu- 
bus entfernt  zu  werden.  Nun  wird 
wieder  aus  A  mit  reichhchen  Mengen  sterilisierten  Wassers  nachgewaschen. 
Aus  C  gelangen  die  Pflanzen  auf  dieselbe  Weise  wie  früher  nach  D:  dort 
Avird  das  Wasser  abgelassen  und  ebenso  wie  früher  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd nach  C,  so  wird  hier  die  Nährlösung  eingefüllt.  D  wird  dann  steril 
abgelöst  und  dient  direkt  als  Kulturgefäß.  Salvinia  verträgt  eine  45  Minuten 
dauernde  Behandlung  mit  3%iger  Hg  O3  und  noch  80  Minuten  mit  S^ö^/oigem, 
Lemna  major  45  Minuten  mit  PSo/oigem  und  5  Minuten  mit  3-ß"/oigem, 
aber  nicht  mehr  mit  S-Q^/^igem  Hg  O,. 

B.  Comhes  (Comptes  rendus  de  TAcademie  des  sciences.  T.  154.  891 
|1812]  gibt  folgende  Methode  an,  die  der  von  Schuh w  ähnelt:  Die  Samen 


Apparat  zum  Sterilisieren  lebender  Wasserpflanzeu. 
Nach  Pollacci. 
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Fig.  31. 


werden  in  P/ooigem  Sublimat  gewaschen  und  nach  dem  Abspülen  mit 
Wasser  in  sterilisierten  Eprouvetten  auf  feuchter  Watte  zum  Keimen  aus- 
gelegt. Sowie  das  Keimen  begonnen  hat,  wird  je  ein  Samen  in  das  im 
folgenden  zu  beschreibende  Gefäß  gebracht: 

Ein  Glasgefäß  mit  abgerundeten  Ecken  (Fig.  31)  besitzt  einen  seit- 
lichen Tubus  tu  und  endigt  mit  dem  ausgebauchten  Tubus  r,  der  bei  e.2 
und  ^1  eingeschnürt  ist.  Die  eingeschnürte  Partie  bei  Cj  ist  von  dem  übrigen 
Gefäß  durch  die  Einschnürung  e.^  abgetrennt.  In  den  Hals  des  Tubus 
bei  ßi  wird  ein  zylindrisches  Glasrohr  t  eingeführt,  das  vorher  in  einem 
Wattebausch  so  eingehüUt  worden  ist,  daß  es  gerade  noch  in  den  Tu- 
bus eingedreht  werden  kann.  Die  untere  Öffnung  des  in  den  Tubus  ein- 
geführten Glasrohres  ist  vorher  mit  einem  weitmaschigen  Organtin  über- 
spannt worden.  Auch  in  die  Einschnürung  gg  wird  sterilisierte  Watte  ein- 
geführt. Die  obere  Öffnung  dei"  Glocke  c?,  welche 
jetzt  über  den  Tubus  so  gestülpt  wird ,  daß  sie 
vermittelst  der  bei  e^,  eingeführten  Watte  eng 
aufsitzt,  wird  ebenso  wie  die  obere  Öffnung  des 
seitlichen  Tubus  mit  sterihsierter  Watte  verschlos- 
sen, wie  das  bei  den  Kultureprouvetten  der  bak- 
teriologischen Technik  üblich  ist.  Darüber  wird 
dann  noch  das  (rlas  ca  gestülpt.  Jeder  solche 
kleine  Apparat  wird  nach  seiner  Montierung  eine 
halbe  Stunde  bei  löO*^  C  steriUsiert.  Das  vorher  ^ 
sterilisierte  flüssige  Kulturmedium  der  höheren 
Pflanze  wird  nun  steril  beim  seitlichen  Tubus  so 
eingefüllt,  daß  der  die  untere  Öffnung  von  t  ver- 
schließende Organtin  benetzt  ist.  Nachdem  man 
sich  durch  mehrtägiges  Stehen  des  adjustierten 
Apparates  und  eventuell  zur  bakteriologischen  Prü- 
fung entnommene  Probe  überzeugt  hat,  daß  alles 
steril  ist,  wird  der  angekeimte  Samen  gr  aseptisch 

auf  die  Organtinunt erläge  des  Apparates  gebracht,  wo  nun  die  weitere 
Entwicklung  erfolgt.  Die  junge  Wurzel  dringt  in  die  sterile  Nährlösung, 
der  Sproß  in  den  Luftraum  von  t.  Nachdem  der  Sproß  hinreichende  Länge 
erreicht  hat,  wird  die  Röhre  t  mit  einer  abgeflammten  Pinzette  langsam 
herausgezogen  und  in  dem  Maße,  als  sie  sich  heraushebt,  sinkt  die  um- 
gebende Watte  tiefer  und  umgibt  schließlich  von  selbst  den  sich  erhebenden 
Sproß.  Man  muß  nur  rings  um  denselben  die  Watte  mit  der  abgeflammten 
Pinzette  zurechtdrücken  und  ausbreiten.  Auf  diese  Weise  kommt  die 
Wurzel  im  sterilen  Nährmedium  m,  das  sich  in  /  befindet,  der  oberirdische 
Teil  der  Pflanze  in  freier  Luft  zur  Entwicklung. 


Apparat   zur    sterilen  Pflanzen- 
kultur.  (Nach  K.  üombes.) 
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Darstellung,  liitersuclmng,  Nachweis  und  Analyse 

der  Gerbstoffe.'' 

Von  M.  Nierenstein,  Bristol. 

1.  Darstellung. 

Im  Anschluß  an  die  früher  beschriebenen  R einig ungsmethoden 
des  Tannins  seien  noch  folgende  Verfahren  erwähnt. 

1.  Reinigungsraethode  nach  Waiden.-)  6g  Tannin  werden  in 
5  cm^  95Voig'Pwi  Alkohol  gelöst,  hierauf  100  cm^  wasserfreier  Gärungsisoamyl- 
alkohol zugegeben  und  zu  der  filtrierten  Mischung  70  cm^  Petroläther 
(Siedepunkt  43")  hinzugefügt.  Die  ausgeschiedenen  schmutziggrauen  gefärbten 
Flocken  werden  durch  Filtrieren  entfernt  und  das  Filtrat  abermals  mit 
40  cm^  Petroläther  vermischt.  Der  ausgeschiedene  flockige  Niederschlag, 
der  gewöhnlich  weiß  ausfällt ,  wird  al)filtriert  und  das  Filtrat  sechsmal 
mit  je  30  ctn^  Petroläther  fraktioniert  gefällt.  Man  erhält  so  6  Frak- 
tionen. 3) 

2.  Reinigungsmethode  von  Bosenheim  und  Schidroivitz.*) 
100  g  Tannin  werden  in  bOO  cm^  wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  zur 
Lösung  1  l  wasserfreien  Äthers  hinzugesetzt.  Die  ausgeschiedenen  braunen 
Flocken  werden  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  100  cm^  Wasser  versetzt, 
geschüttelt  und  das  in  die  wässerige  Lösung  übergegangene  Tannin  nach 
dem  Abscheiden  zweimal  mit  je  600  cm^  Äther  behandelt.  Nach  dem  Ab- 
scheiden der  tanninhaltigen,  wässerigen  Schicht  werden  zu  derselben  800  rm^ 
Äther  und  1  /  Wasser  zugegeben  und  kräftig  geschüttelt.  Nach  dem  Über- 


')  Vgl.  M.  Nierenstein,  Darstellung  und  Nachweis  der  Gerbstoffe.  Dieses  Hand- 
buch. 2.  996  (1910). 

*)  P.  Waiden,  Über  die  vermeintliche  Identität  des  Tannins  mit  der  a-Digallus- 
sänre.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  31.  3167  (1898). 

^)  Vgl.  hierzu  Leo  F.lljin,  Über  die  Zusammensetzung  dos  Tannins.  Ber.  d.  deut- 
schen ehem.  Ges.  42.  1731  (1909).  —  W.  Steinkopf  und  J.  Sargarian,  Über  die  Zu- 
sammensetzung des  Tannins.  Ibid.  44.  2904  (1911).  —  Leo  F.lljin,  Über  die  Zusammen- 
setzung des  Tannins.  Ibid.  44.  3318  (1911). 

•*)  0.  Rosenheim  und  /'.  Schidroicitz,  The  optical  activity  of  gallotannic  acid. 
Journ.  ehem.  Soc.  73.  878  (1898).  —  Dieselben,  The  influeuces  modifying  the  specific 
rotatory  power  of  gallotannic  acid.  Ibid.  73.  885  (1898). 
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führen  der  Mischung  in  den  Scheidetrichter  werden  3  Schichten  erhalten; 
die  untere  sirupöse  Schicht  liefert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  einge- 
dampft 53 — 60  g  reines,  fast  weißes  Tannin.  Eine  Wiederholung  des  Rei- 
nigungsprozesses ist  zu  empfehlen,!) 

3.  Reinigungsmethode,  nach  lljin.^-)  10  ^  Tannin  werden  in 
30  cm^  950/oigem  Alkohol  gelöst,  zur  Lösung  500  cm-  wasserfreier  Essig- 
äther und  500  cm^  entwässerter  Äthyläther  gegeben  und  diese  Mischung 
mit  800  cm 3  Chloroform  versetzt.  Die  gebildeten  hellbraunen  Flocken,  welche 
sich  in  kleiner  Menge  abscheiden,  werden  abfiltriert;  das  Filtrat  scheidet 
auf  Zusatz  von  300  cm^  Chloroform  weißüche  Flocken  ab,  die  abermals 
durch  Filtrieren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden.  Auf  Zusatz  von 
weiteren  500  cm^  Chloroform  erhält  man  einen  weißen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  trocken  7 — 8  g  wiegt.  Die  erhaltene  Substanz  wird  nochmals 
unter  Einhaltung  der  angeführten  Mengenverhältnisse  der  Lösungs-  und 
Fällungsmittel  der  Fraktionierung  unterworfen,  wobei  6—7  g  eines  Prä- 
parates erhalten  werden.  Eine  weitere  Reinigung  wie  oben  gibt  3 — 4  g 
reines  Tannin. 3) 

4.  Reinigungsmethode  nach  Nierenstein.^)  Je  10^  Tannin, 
bei  lOO^^  getrocknet,  werden  mit  absolutem  Äther  (Grinard)  geschüttelt 
und  filtriert,  wobei  ein  harziger  Rückstand,  der  1-8 — 2-7  5^  wiegt,  "zurück- 
bleibt. Das  Filtrat  wird  mit  Äther  auf  100 cw?^  nachgefüllt  und  mit  180 cm» 
über  Chlorkalzium  4  Monate  lang  getrocknetem  Chloroform  in  vier  Por- 
tionen versetzt.  Jede  Fraktion  wird  getrennt  gesammelt,  mit  viel  Petrol- 
äther  gewaschen  und  im  Leuchtgasstrom  getrocknet.  ^'  6) 


*)  Vgl.  L.  F.  lljin,  1.  c.  W.  Steinhopf  und  J.  Sargarian,  1.  c.  Ramni  Paniker  und 
Edmund  Stiasny,  The  acid  character  of  ^rallotannic  acid.  Journ.  ehem.  Soc.  100.  1819 
(1911). 

^)  L.  F.  lljin,  1.  c. 

')  Vgl.  W.  Steinkopf  und  J.  Sargarian,  1.  c. 

^)  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Annalen  der  Chemie. 
388.  244  (1912). 

^)  Erwähnt  sei  auch  die  schon  zitierte  Arbeit  von  Paniker  und  Stiasny.  Diese 
Forscher  reinigen  ihr  Tannin  über  das  Natriumsalz,  geben  aber  keine  genauen  An- 
gaben. Ich  enthalte  mich  eines  Urteils  über  diese  Methode,  die  mit  meinen  Erfahrungen 
beim  Tannin  nicht  im  Einklang  steht. 

^)  Das  nach  diesen  Methoden  gereinigte  Tannin  ist  allem  Anschein  nach  kein 
einheitliches  Produkt.  (Vgl.  Nierenstein,  Chemie  der  Gerbstoffe.  S.  35  und  Zur  Kou- 
stitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Annalen  der  Chemie.  388.  243  [1912].)  In  diesen 
Arbeiten  habe  ich  die  verschiedenen  Untersuchungen  von  1812—1912  berücksichtigt. 
Wie  meine  Untersuchungen  ergeben  haben,  handelt  es  sich  beim  Handelstanniu 
um  ein  Gemenge,  das  aus  Polydigalloylleukodigallussäureanhydrid  (Tannin),  Polydi- 
galloylleukodigallensäure ,  Digallussäure,  Leukodigallussäure  und  Gallussäure  besteht. 
Nach  Emil  Fischer  und  K.  Freudenberg  (Über  das  Tannin  und  die  Synthese  ähnlicher 
Stoffe.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.917.  [1912])  ist  der  Hauptbestandteil  des 
Tannins  die  Penta-digalloyl-glucose,  C^H,  Oe[C6H2(OH)3 .  CO.O.  CeH2(OH),.CO]5. 
Sie  sind  ferner  der  Meinung,  daß  das  Tannin  nicht  homogen  sei  und  haben  sie  für 
einige  Handelsprodukte  mit  Sicherheit  Gallussäure  in  wechselnder  Menge 
erhalten.  Bezüglich  des  Zuckergehaltes  des  Tannins  vgl.  ferner  Nierenstein,  Chemie 
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ö.  Reinigungsmethodo    nach  E.  Fischer  und  Freudenherg.'^) 
50  //    Tannin    werden    im    Scheidetrichter    mit  50  cm^  Wasser  angerührt. 

2 

mit  Essigäther  überschichtet  und  unter  Umrühren  mit  so  viel  —  Xatron- 

lauge  versetzt,  daß  die  Flüssigiveit  gegen  rotes  Laclcinuspapier  eben  deut- 
lich alkalisch  reagiert.  Jetzt  wird  schnell  die  Lösung  önial  mit  je  80  cw^ 
frisch  destiUiertem  Essigäther  ausgeschüttelt,  die  vereinigten  Auszüge 
3^ — 4mal  mit  je  100  c>«3  gewaschen,  dann  unter  vermindertem  Druck  bis  zur 
Sirupkonsistenz  eingedampft  und  schließlich  zur  völligen  Entfernung  des 
Essigäthers  der  Rückstand  wieder  in  100  cm^  Wasser  gelöst  -)  und  aber- 
mals unter  15 — 20nwi  Druck  eingedampft.  Es  bleibt  dabei  ein  honiggelber 
Sirup,  der  in  eine  Schale  gegossen  und  im  Vakuumexsiccator  schließlich 
über  Phosphorpento.xyd  getrocknet  wird.  So  gewinnt  man  das  Tanuiii  als 
spröde,  sehr  helle,  amorphe  Masse. 

Für  die  Gewinnung  von  Sumachgerbsäure  ^i  und  auch  der  Knoppern- 
gerbsäure*)  habe  ich  mit  gutem  Erfolg  die  Extraktion  mittelst  Azeton  ver- 
wandt. Auch  bei  der  Hemlockgerbsäure  S)  eignet  sich  dieses  Extraktionsver- 
fahren. Die  so  gewonnenen  Gerbstoffe  lassen  sich  durch  Karboäthoxylieren  und 
Verseifen  reinigen. «)  Nach  dieser  Methode  habe  ich  die  Ellagengerbsäure  und 
Guaranagerbsäure  in  schönen  Nadeln  erhalten.  ^-S)  10^  Myrabolanen-EUagen- 
gerbsäure  —  riRch  Löwe^)  dargestellt —  und  dann  durch  Dialysieren  gegen 

2 
viel  Wasser  gereinigt,  werden  in  150  cm^       Kalilauge  durch  längeres  Schüt- 
teln gelöst,  filtriert   und    mit  8  cj  chloram eisensaurem  Äthyl   in  zwei  Por- 
tionen versetzt  (lebhaftes  Schütteln!).  Nachdem  der  stechende  Geruch  des 

2 
Esters  verschwunden  ist,  werden  weitere  75  cm^ —Kalilauge  und  4 r/ chlor- 

ameisensaures  Äthyl  hinzugefügt.  Man  hat  durch  letzteres  im  Überschuß 
und  sein  charakteristischer  Geruch  verschwindet  erst  in  8 — 4  Stunden. 
Hierauf  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  filtriert.   Erwärmt 


der  Gerbstoffe.  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge  (Ahrens-Herz' 
Sammlung.  15.  251—253.  [1910])  und  auch  Nierenstein  und  li.  J.  Manning,  Zur  Kon- 
stitutionsfrage des  Tannins.  X.  Mitt.  Ber.  der  deutschen  ehem.  (ics.  45.  lolfi  (1912). 

*)  Emil  Fischer  und  K.  Freudenberg,   Ober  das  Tannin    und    die  Synthese  ähn- 
licher Stoffe.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  915  (1912). 

*)  Emil  Fischer  und   K.  Fretcdenberg,    1.  c.    S.  920.    Vgl.  aucli    H.  Thoms ,    Zur 
Gerbstofforschung.  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Ges.  15.  303  (1905). 

^)  Nierenstein,  noch  nicht  veröffentlicht. 

*)  Nierenstein   und  Jan  Jedlicka,  noch  nicht  veröffentlicht. 

*)  Nierenstein  und  R.  J.  Manning,  noch  nicht  veröffentlicht. 

')  Vgl.  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  VIT.  Mitt.  Ber.  d.  deut- 
schen ehem.  Ges.  43.  628  (1910). 

')  Nierenstein,  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Gerbstoffe.  ITT.    t)ber  Ellagengerbsäure. 
Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  43.  1267  (1910). 

*)  Nierenstein,  noch  nicht  veröffentlicht. 

")  J.  Löwe,  Über  die  Gerbsäure    der  Myrabolanen    und    ihre    Identität    mit    der 
Ellagengerbsäure.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  44  (1875). 
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Fig.  32. 


man  den  Niederschlag  mit  Pyridin  —  es  empfiehlt  sich,  das  Pyridin  mit 
Wasser  (1 : 2)  zu  verdünnen   —    so   scheidet  sich  unter  lebhafter  Kohleii- 
säureentwicklung-  die  freie  Säure  aus.    Es  empfiehlt  sich,  die  Carbäthoxy- 
lierung  2 — 3mal  zu  wiederholen.  Die  so  ge- 
reinigte Säure  kristallisiert  aus  Pyridin  und 
Essigsäure  M  (1:1)   in  schwach  gelbUch   ge- 
färbten   Nadeln,    die    zwischen    329—336" 
schmelzen. 

Für  die  Gewinnung  der  Sumachgerb- 
säure  wie  auch  der  Knopperngerbsäure  habe 
ich  mich  des  umstehenden  Extraktionsappa- 
rates (Fig.  32)  bedient.  Die  Sumachblätter 
werden  zuerst  mittelst  Äther  oder  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  dann  mit  Azeton  heiß  extra- 
hiert. Aus  dem  Azetonextrakt  gewinnt  man 
dann  den  Gerbstoff  durch  Fällen  mit  Äther. 
Die  Ätherextraktion  entfernt  das  Chloro- 
phyll der  Blätter.  2)  Für  die  Knopperngerb- 
säure empfiehlt  es  sich,  die  Knopperngallen 
mittelst  Benzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff  zu 
extrahieren.  Die  Knoppern  enthalten  ähnlich 
den  Gallen  verschiedene  aliphatische  Säuren 
und  Fette  3).  von  denen  sie  vor  der  Ex- 
traktion gründlich   befreit  werden  müssen. 


')  Die  Krystallisation  aus  Pyridin  und  Essig- 
säure habe  ich  auch  bei  der  Luteosäure,  und  zwar 
mit  einem  sehr  bedauerlichen  Erfolg  verwandt  [vgl. 
Xierensfein,  tJber  Luteosäure.  (Berichtigung.)  Ber.  d. 
deutschen  ehem.  Ges.  45.  365(191^)  und  Nierenstein, 
Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  An- 
nalen  der  Chemie.  388.  240  (1912)].  Vier  verschie- 
dene Präparate,  die  aus  den  Jahren  1908,  1909,  1910 
und  1911   stammen,  gaben  für  bei  160"  getrocknete 

Präparate  51-07o  C,  bei  240°  getrocknet  52-707o  C.  Die  Luteosäure  Cj^HgO,,  verlangt 
C  =  52-50,  dieser  Umstand  sprach  allem  Anscheine  nach  gegen  meine  Auffassung  dieser 
Säure  als  Pentaoxybiphenylmethylolid.  Wie  wir  (Nierenstein  und  Jan  Jedlicka,  noch 
nicht  veröffentlicht)  nun  finden,  so  gelingt  die  Krystallisation  der  Luteosäure  auch  aus 
viel  Alkohol.  Man  erhält  so  ein  Produkt,  das  auch  beim  Trocknen  bei  160"  auf  Cj^HgOg 
gut  stimmende  Werte  gibt.  Worauf  dieses  Verhalten  des  Gemisches  Pyridin-  und  Essig- 
säure zurückzuführen  ist,  kann  ich  unmöglich  erklären,  doch  ist  seine  Verwendung 
nicht  zu  empfehlen. 

^)  Vgl.  B.  Geschwender,  Beiträge  zur  Gerbstofffrage  usw.    Diss.  Erlangen  (1906). 

^)  Vgl.  H.  Kunz-Krause  und  P.  Manicke,  Über  einige  Salze  der  Gallipharsäure, 
einer  durch  Oxydation  aus  der  Cyclogallipharsäure  erhältlichen  Fettsäure.  Archiv  d. 
Pharm.  248.  249  (1910).  —  Dieselben,  Über  den  Abbau  von  Cyclogallipharsäure  durch 
Oxydationsmittel.  Ibid.  248.  398  (1910).  —  P-  Manicke,  Weitere  Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Abbauprodukte  der  Cyclogallipharsäure.  Diss.  Basel  (1910).  (Literatur!) 
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Für  die  Gewinnung-  des  Birnengerbstoffes  veiiiihr  W.  Kehlhof  er  ^) 
folgendermalJen: 

Der  möglichst  gerbstoffreiche  klare  bzw.  geklärte  Birnsaft  wurde  mit 
Kochsalz  im  Überschuß  —  auf  1 1  Saft  etwa  350  f/  Salz  —  versetzt ,  in 
einer  Flasche  bei  Zimmertemperatur  so  lange  kräftig-  geschüttelt,  bis  kein 

Kochsalz  mehr   in  Lü- 
^'^'  ^^-  sung  ging.  Der  entstan- 

dene Niederschlag  wurde 
auf  eine  Xutsche  ge- 
bracht und  hierauf  noch 
in  einer  kleinen  Hand- 
presse vom  Saft  mög- 
lichst befreit.  Durch 
feines  Verreiben  mit 
gesättigter  Kochsalzlö- 
sung und  Wiederholung 
genannter  Operationen, 
bis  an  die  gesättigte 
Kochsalzlösung  keine  or- 
ganische  Substanz  mehr 


RücHLccuf-  oder 
A  hhcberungsgefass 


MetankugelkiMer 


Extrdküorusgefäss 


abgegeben    wurde . 


^»^ö 


ge- 


Mantel 


lang  es,  Zucker,  Säuren 
und  andere  lösliche  Ex- 
traktstoffe völlig  zu  ent- 
fernen. In  der  Regel 
genügt  eine  dreimahge 
Behandlung,  um  diesen 
Zweck  zu  erreichen.  Der 

Preßrückstand ,  von 
bröckliger  Beschaffen- 
heit, den  wii-  der  Kürze 
wegen  als  ..feuchten 
Kohgerbstoff"  be- 
zeichnen möchten,  war 
von  heller ,  bräunlich- 
gelber Farbe  und  besaß 
einen,  an  unreifes  Übst 
erinnernden  Geruch 
und  salzig-herben  (ie- 
schmack.  Er  heß  sich  ziemhch  leicht  zu  einem  gröblichen  Pulver  zerreiben  und 
wurde  auf  Filtrierpapier  ausgebreitet,  in  Kohlensäureatmosphäre  bei  ca.  50*^ 
getrocknet  („Trockener  Rohgerbstoff").  In  diesem  Zustand  läßt  sich  das 

*)  W.  Kehlhof  er ,  Beiträge  zur  Kenutnis  des  Birneiigerbstoffes  und  seiner  Ver- 
änderung bei  der  Obstweinliercituiig.  Beilage  zu  den  Mitteilungen  dos  schweizerischen 
Landwirtschafts-Departement.  1910. 
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Pulver  in  gut  verschlossenem  Gefäß  längere  Zeit  fast  unverändert  aufbe- 
wahren und  kann  dann  beliebig  weiter  in  Verarbeitung  genommen  werden. 

Diese  bestand  zunächst  in  einer  Extraktion  des  Pulvers  mit 
absolutem  Alkohol  in  der  Hitze.  Zur  Durchführung  dieser  Operation 
benutzte  Kehlhofer  den  obenstehenden  im  Durchschnitt  gezeichneten  Ap- 
parat (Fig.  33).  In  das  innere,  zyhndrische,  mit  seitlichen  Löchern  versehene 
Extraktionsgefäß,  dessen  Innenwandungen  mit  Filtrierpapier  ausgekleidet 
waren,  kam  der  zu  extrahierende  trockene  Rohgerbstoff,  während  das  über 
freier  Flamme  erhitzte  Kochgefäß  (aus  Jenaer  (xlas)  mit  einer  zur  Extrak- 
tion ausreichenden  Menge  an  absolutem  Alkohol  (und  einigen  Glasperlen) 
beschickt  wurde.  Zur  Kondensation  der  zwischen  äußerem  (Mantel  e)  und 
mittlerem  Gefäß  (Rücklauf-  oder  Abheberungsgefäß  h)  emporstreichenden 
Alkoholdämpfe  diente  ein  Metallkugelkühler  (d),  der  vermittelst  eines  Kaut- 
schukpfropfens luftdicht  auf  den  Mantel  des  Extraktionsapparates  aufge- 
setzt war.  Der  kontinuierlich  arbeitende  Apparat  erwies  sich  sehr  leistungs- 
fähig und  bot  gegenüber  einem  aus  Metall  konstruierten  den  Vorteil,  daß 
nicht  nur  jede  Berührung  der  alkoholischen  Gerbstofflösung  mit  Metall- 
teilen ausgeschlossen  war,  sondern  auch  der  Extraktionsvorgang  in  allen 
Teilen  übersehen  und  überwacht  werden  konnte.  Von  dem  auf  vorstehende 
Art  erhaltenen  alkoholischen  Extrakt  wurde  der  Alkohol  durch  Destillation 
bei  vermindertem  Druck  zum  größeren  Teil  übergetrieben  und  der  so  ein- 
geengte, braungefärbte  Auszug  mit  Äther  fraktionsweise  gefällt.  Die  erste, 
hauptsächlich  aus  in  Wasser  unlöslichen,  phlobophenartigen  Körpern  be- 
stehende Fällung  wurde  beseitigt  und  desgleichen  die  dritte,  mit  Kochsalz 
mehr  oder  weniger  verunreinigte  Ausscheidung.  Die  mittlere  Fraktion 
wurde  rasch  filtriert,  mit  Äther  mehreremal  ausgewaschen,  in  wenig  Al- 
kohol gelöst,  mit  neuem  Äther  gefällt  und  diese  Operation  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  Produkt  als  genügend  rein  angesehen  werden  konnte,  was 
dann  angenehm  war,  wenn  sich  dasselbe  einerseits  in  Wasser  rasch 
und  vollkommen  auflöste  und  andrerseits  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech keinen  Rückstand  von  (Kochsalz)  mehr  hinterließ. 

Kehlhofer  erhielt  so  den  Birnengerbstoff  als  ein  bräunUch  gelbes, 
geruchloses,  herb  schmeckendes,  spezifisch  leichtes  Pulver,  das  sich  in  Al- 
kohol und  Wasser  mit  schön  rotbrauner  Farbe  auflöste. 

II.  Untersuchung. 

Bei  dem  jetzigen  Stand  der  Gerbstoffchemie  läßt  es  sich  nicht  einst- 
Aveilen  von  allgemeinen  Arbeitsmethoden  sprechen.  Ich  führe  daher  haupt- 
sächlich die  von  mir  beim  Tannin  angewandten  Methoden  an. M 

')  Nierenstein ,  Zur  Koustitutionsfrage  des  Tannins.  Mitt.  I— X.  Ber.  d.  deut- 
schen ehem.  Ges.  38.  3641  (1905);  40.  917  (1907);  41.  77.  3015  (1908);  42.  1122.  3552 
(1909);  43.  628  (1910).  45.  1546  (1912).  Aunalen  der  Chemie.  386.  318  (1912);  388.  223 
(1912).  —  Derselbe,  tJber  das  Tannin.  Chemikerzeitung.  31.  72  (1907).  —  Derselbe, 
Über  das  Drehungsvermögen  des  Tannins.  Ibid.  34.  15  (1909).  —  Francis  uud  Nieren- 
stein, Über  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Cyankalium  auf  Benzoyloxybenzoe- 
säuren  und  azylierte  Oxybenzoyloxybenzoesäuren.  Annalen  der  Chemie.  382.  194  (1911). 


]  52  ^^-  ^iiel•enstein. 

A.  Untersuchung  des  Tannins  auf  seinen  Zuckergehalt. 

Ich  hal>e  das  Tannin  auf  seinen  Zuckergehalt  durch  Hydrolyse  mit- 
telst Alkali  M  und  Schwefelsäure  untertaucht.  250  n«»  einer  5%igen  Tannin- 
lösung  werden  für  2  Stunden  mit  Wasserstoff  gesättigt  und  mittelst  Tropf- 
trichters, der  auch  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  25  crn^  —  n-KOH  hinzuge- 
fügt. Man  arbeitet  im  größeren  Kolben  { 1000 rm^)  mit  dreifach  durchbohrtem 
Kork,  der  mit  einem  Kückfluljkühk'r,  Tropftrichter  und  Wasserstoffrohr 
verbunden  ist.  Die  Lösung  wird  alsdann  2  Stunden   unter   fortwährendem 

Einleiten  vou  Wasserstoff  gekocht,  hierauf  schnell    mit  2b  cm^  —  n-KOH 

Schwefelsäure  (mit  Wasserstoff  gesättigt)  neutralisiert  und  mit  10  cm^ 
Wasser  nachgespült.  Nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  (Wasserstoff  durch- 
leiten) wird  sie  mit  viel  Äther  5 — (jmal  extrahiert  und  je  50  cm^  nach 
dem  Entgerben  mit  Kasein  auf  Zucker  geprüft.  2) 

Nach  Emil  Fischer  und  K.  Freudenherg '^)  wird  die  Hydrolyse  für 
die  Zuckeruntersuchung  folgendermaßen  ausgeführt:  Eine  Tanninmenge, 
die  10^  Trockensubstanz  entspricht,  wird  mit  100  cm^  ö^/oiger  Schwefel- 
säure in  einem  Kolben  aus  Jenaer  Resistenzglas  mit  langem  Luftkühler 
in  siedendem  Wasser  (5 — 87  Stunden)  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  be- 
ginnt die  von  Anfang  an  helll)raune  Flüssigkeit  sich  dunkler  zu  fitiben 
und  ist  zu  Ende  der  Operation  ganz  undurchsichtig.  Bleibt  die  abgekühlte 
Lösung  12  Stunden  im  Eisschrank,  so  scheidet  sich  der  größte  Teil  der 
Gallussäure  als  tief  dunkle  Krystallmasse  ab.  Aus  dem  wesentUch  helleren 
Filtrat  fällt  man  nun  in  der  Hitze  die  Schwefelsäure  genau  durch  eine 
heiße  Lösung  von  Lariumhydroxyd,  wobei  jeder  Überschuß  der  liase  zu 
vermeiden  ist.  Das  stark  eingeengte  Filtrat  gibt  eine  zweite  Krystallisa- 
tion  von  Gallussäure.  Die  konzentrierte  Mutterlauge  Avird  mit  je  30  cm^ 
Essigäther  ausgeschüttelt.  Der  Zucker  befindet  sich  in  der  mit  Essigäther 
behandelten  Mutterlauge.  Die  Flüssigkeit  (10 — 15  cm^)  ist  braun  gefärbt. 
Sie  wird  mit  1  g  reinstem  Dleikarbonat  15  Minuten  aufgekocht,  dann  unter 
weiterem  Kochen  abwechselnd  mit  kleinen  Mengen  einer  konzentrierten, 
wässerigen,  heißen  Lösung  von  einfach  basischem  Bleiazetat  und  mit  wenig 


')  K.  Feist  (über  Tannin.  Bcr.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  1404  |1912|).  der  nach 
dieser  Methode  in  Tanninum  levissimum  pur.  Schering  keinen  Zucker  nachweisen  konnte, 
ist  der  Meinung,  daß  der  Zucker  beim  Kochen  in  alkalisclier  Lösung  zerstört  wird.  Wir 
{Nierenstein  und  ^.  Geake,  noch  nicht  vernffcutiicht)  haben  daher  eine  4'5''/uigp  Zucker- 
lösung, die  halb  soviel  Zucker  enthielt,  wie  es  E.Fischer  und  Freudenberg  (Über  das 
Tannin  und  die  Synthese  ähnlicher  Stoffe,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  915  [1912]) 
für  das  Tannin  annehmen,  mit  Alkali  unter  Einleiten  von  Wasserstoff  2— 3  Stunden 
am  Rückflußkühler  gekocht.  Wir  fanden  so  bei  verschiedenen  Zuckerlösungen,  daß  zwar 
der  Zucker  teilweise  zerstört  wird,  doch  daß  eine  vollständigt.- Zerstörung,  wie  sie  Feist 
annimmt,  ausgeschlossen  ist. 

^)  Nierenstein,  Über  das  Drehungsvermögen  des  Tannins.  Chemiker-Zeitung.  31. 
72  (1907). 

^)  Emil  Fischer  und  A'.  Freudcnherg,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  ähnlicher 
Stoffe.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  915  (1912). 
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Bleikarbonat  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gegen  Lackmus  neutral  reagiert. 
Man  leitet  nun  bis  zum  Erkalten  der  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein,  saugt 
ab  und  wäscht  mit  warmem  Wasser.  Das  klare,  wenig  gefärbte  Filtrat  ist 
frei  von  Gerbstoff,  enthält  aber  eine  kleine  Menge  Blei.  Es  wird  unter 
Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Filtrat  durch  Kochen 
vom  Schwefelwasserstoff  befreit.  Diese  Flüssigkeit  wird  direkt  polarime- 
trisch  und  durch  Titration  mit  FehUngscher  Lösung  auf  Zucker 
untersucht. 

B.  Darstellung  der  Digallussäure  aus  Tannin. 

Die  Digallussäure  wird  durch  Karboäthoxylierung  des  Tannins 
und  darauf  folgende  Verseifung  gewonnen.  bO  g  Tannin  werden  in 
500 — 750  crn^  Wasser  gelöst  und  unter  Einleiten  von  Wasserstoff  gekühlt. 
Ich  habe  mich  hierfür  des  Apparates  von  Emil  Fischer  bedient,  i)  Nachdem 
die  Lösung  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist  (30—40  Minuten),  werden  unter 
fortwährendem  Rühren  70  cm^  2-n-Kalilauge  und  55  g  chlorameisensaures 
Äthyl  in  drei  Portionen  hinzugefügt,  was  IVo  Stunden  in  Anspruch  nimmt. 
Das  beim  Ansäuern  sich  ausscheidende  Produkt  löst  man  in  Azeton,  schüttelt 
mit  Tierkohle  und  fällt  mit  Wasser.  Man  erhält  so  ein  anfangs  öliges, 
späterhin  amorphes  Produkt,  das  beim  Lösen  in  Pyridin  (für  je  5  ^  Karbo- 
äthoxyderivat  20  cm^  Pyridin)  unter  Kohlensäureentwicklung  eine  klebrige, 
bald  erstarrende  Masse  absetzt.  Diese  wird  mit  Ligroin  heiß  ausgezogen 
und  wiederum  in  W^asser  gelöst  und  wie  oben  mit  chlorameisensaurem 
Äthyl  und  Alkah  behandelt.  Es  empfiehlt  sich,  diesen  Prozeß  3 — 4mal  zu 
wiederholen. 

Digallussäure,  (0H)3  CßH^ .  CO  .  0  .  Cß  H„  rOH),(COOH). 

Das  aus  Pyridin  gewonnene  Produkt  krystallisiert  in  kleinen  Nädel- 
chen  aus  Alkohol  und  Wasser  (1:3)  und  schmilzt  unter  Gasentwicklung 
bei  268 — 270",  wobei  es  schon  bei  214''  zu  sintern  beginnt.  Bei  110°  ge- 
trocknet, verliert  die  Säure  2  Mol.  Kristallwasser.  Sie  gibt  die  für  das 
Tannin  charakteristische  Gelatinefällung  und  wird  von  Hautpulver  wie 
diese  quantitativ  gebunden.  Mit  Eisenchlorid  liefert  sie  eine  schwarzblaue 
Lösung,  dagegen  färbt  sie  sich  erst  nach  einigem  Stehen  mit  cyansaurem 
Kalium,  was  auf  Hvdrolvse  in  Gallussäure  zurückzuführen  ist. 

C.  Abbau-  und  Spaltungsprodukte  der  Digallussäure. 

1.  Hydrolyse  mittelst  Schwefelsäure.  Bei  der  Hydrolyse  ent- 
steht glatt  Gallussäure. 

2.  Oxydation  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd.  Bei  der  Oxy- 
dation bildet  die  Digallussäure  Ellagsäure  und  Luteosäure, 


»)  Vgl.  dieses  Handbuch.  Bd.  I.  S.  35.  Fig.  63. 
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EllaETsaiirc.  Luteosäure. 

Die  Siiuren  werden  voneinander  durch  Lösen  in  Pyridin  getrennt. 


3.  Oxydation  mittelst  Kaliumpersulfat  in  essigsaurer  Lö- 
sung und  Schwefelsäure. 

Es  entsteht  hierbei  Ellagsäure. 

4.  Aufspaltung  mittelst  Cyankalium    und  Benzoylchlorid.  M 
5  (/  Pentaazetyldigallussäure.    durch  Fällen  mit  Äther  möglichst  von 

Pentaazetyl-leukodigallussäure  befreit  -),  werden  mit  4  (j  IJenzoylchlorid  und 
'r>-b  (j  Cyankali  in  50  cni^  Wasser  geschüttelt.  Hierl)ei  muß  man  jede  Temperatur- 
steigerung vermeiden  und  kühlen.  Das  lleaktionsgomisch,  das  bald  erstarrt, 
wird  mit  eiskaltem  lOVoigt'n  Natriumkarbonat  behandelt.  Hierbei  löst  sieh 
die  5-Benzoyl-3 . 4-diacetylgallussäure 

( Ce  H^ .  CO  .  0)  (CHg .  CO  .  0)2 .  C„  H2 .  COOH. 
Sie  wird  von  der  sie  begleitenden  Benzoesäure  durch  Extraktion  mit 
Ligroin  l)etreit  und  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Kleine,  scharfe 
Nadeln,  die  bei  178 — 179"  schmelzen.  Der  in  Natriumkarbonat  unlösliche 
Teil  des  Aufspaltuugsproduktes  Avird  mit  Äther  ausgezogen  und  nach  dem 
Verdampfen  des  Äthers  mit  konzentrierter  Salzsäure  verseilt.  Man  erhält 
so  die  (ialloylameiseiisäure  (OII)^  C«  H., .  CO  .  COOH,  die  aus  verdünntem 
Alkohol  (1:2)  in  schönen  glänzenden  Nadeln  kristallisiert.  Die  Säure  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Benzol,  Chloroform  usw.  Sie  schmilzt 
bei  114 — 116".  ohne  hierbei  Kohlensäure  abzuspalten.  Mit  Eisenchlorid  gibt 
sie  dieselbe  Färbung  wie-  die  Gallussäure,  mit  Cyankali,  zum  Unterschied 
von  der  Gallussäure ,    die   sich  bekanntlich  rot  färbt ,   ein   schönes  Violett. 

D.  Reduktion  der  Digallussäure. 

Für  die  Reduktion  der  Digallussäure  habe  ich  Zinkstaub  in  wässeriger, 
essigsaurer  und  alkoholischer  Lösung  und  Kalziumhydrür  in  feuchtem  Äther 
und  Alkohol  verwandt.  Es  seien  hier  nur  diejenigen  \'ersuche  beschrieben, 
die  zu  guten  Resultaten  geführt,  doch  sei  erwähnt,  daß  alle  diese  Me- 
thoden Lcukodigallussäure  (OH)»  C«  H, .  CH (OH)  0 .  Cg  H.,  (0H)2  (COOH)  ge- 
geben haben. 

1.  Reduktion  mittelst  Zinkstaul)  in  wässeriger  Lösung,  lg 
Digallussäure  in  50  cm»  Wasser  gelöst,  wird  am  Rückflußkühler  mit   10  g 


')  F.  Francis  und  Nierenstein,  Über  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Cyankalium  auf  Beuzoyloxybenzoesäuren  und  azylierte  Uxybenzoyloxybenzoesiiuren.  An- 
nalen  der  Chemie.  382.  194  (1911). 

^)  Nierenstein ,  Zur  Konstitiitionsfrage  des  Tannins.  Ber.  d.  deutschen  ehem. 
Ges.  40.  917  (1907);  43.  1688  (1910). 
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Zinkstaiib  3 — 4  Stunden  gekocht  und  heiß  filtriert.  Beim  Abkühlen  scheidet 
sich  ein  graubrauner  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Sammeln  auf  dem 
Filter  gewaschen  und  sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 
Die  so  erhaltene,  fast  farblose  Flüssigkeit  wird  mit  Natriumkarbonat  vor- 
sichtig neutraUsiert  und  so  die  freie  Schwefelsäure  (man  verwendet 
Tropäolin  00  als  Indikator)  entfernt.  Auf  Vs  des  Volums  eingeengt  und 
sich  selbst  einige  Zeit  überlassen,  kristallisiert  der  größte  Teil  der  bei  der 
Reaktion  entstandenen  Gallussäure  aus.  Hierauf  wird  abfiltriert  und  noch- 
mals eingeengt,  worauf  sich  eine  weitere  Menge  Gallussäure  ausscheidet. 
Das  Filtrat  wird  mit  Äther  im  größeren  Überschuß  ausgezogen  und  der 
Rückstand,  nach  dem  Abdampfen  des  Äthers  aus  Alkohol  und  Chloroform 
(1:1),  umkristallisiert.  Es  scheidet  sich  hierbei  die  razemische  Leuko- 
digallussäure  in  schönen  Nadeln  aus.  Die  Säure  schmilzt  bei  278 — 280". 
Ein  Mischschmelzpunkt  der  beiden  Säuren  gab  279 — 280».  Ausbeute  0-48  g 
gleich  48^0  der  Theorie. 

2.  Reduktion  mittelst  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung. 
1  g  Digallussäure,  in  50  cm^  Alkohol  gelöst,  wird  mit  10  g  Zinkstaub  am 
Rückflußkühler  gekocht  und  des  weiteren  wie  bei  der  Reduktion  in  wässe- 
riger Lösung  verfahren.  Nach  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  wird 
der  Alkohol  im  Vakuum  verdampft  und  der  Rückstand  in  50  cm^  Wasser 
gelöst.  Hierauf  wird  durch  KristaUisation  von  Gallussäure  getrennt  und 
wie  oben  beschrieben  weiter  bearbeitet.  Die  so  erhaltene  d  1-Leukodigallus- 
säure  schmilzt  bei  278 — 280'*.  Ausbeute  0*62  g  entspricht  620/0  der  Theorie. 

o.  Reduktion  mittelst  Kalziumhydrür  in  feuchter  ätheri- 
scher Lösung,  ig  Digallussäure  wird  in  50  cm^  Äther  gelöst  und  mit 
5  cm'^  Wasser  versetzt.  Hierauf  fügt  man  in  kleinen  Portionen  10  g  Kal- 
ziumhydrür {Kahlbaum)  hinzu  und  läßt  das  Reaktionsgemisch  2 — 3  Tage 
in  der  Kälte  stehen.  W^ährend  der  Zeit  scheidet  sich  das  Kalziumsalz  der 
unveränderten  Digallussäure  und  der  Leukodigallussäure  aus,  so  daß  man 
für  die  Isolierung  unter  starker  Eiskühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ansäuert,  wobei  die  Leukodigallussäure  und  Spuren  der  Digallussäure  in 
den  Äther  übergehen.  Die  Digallussäure  ist  nämlich  schwerer  in  Äther 
löslich  als  die  Leukodigallussäure.  Nach  dem  Abdampfen  des  Äthers  wird 
aus  Chloroform  und  Alkohol  umkristallisiert,  wobei  sich  die  Id-Leukodi- 
gallussäure  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  278 — 280"  ausscheidet. 
Ausbeute  0-89  g  entspricht  89<'/o  der  Theorie. 

Zum  Unterschied  von  der  Digallussäure,  die  ein  ausgesprochener 
Gerbstoff  ist,  besitzt  die  Leukodigallussäure  keine  tannoiden  Eigen- 
schaften, d.  h.  sie  wird  von  Gelatine  nicht  gefällt  und  nicht  von  Hautpulver 
und  Kasein  gebunden.  Es  beruht  dieses  wahrscheinlich  auf  den  Über- 
gang der  tannophoren  Gruppe  — CO— 0—  in  die  tannoid-inaktiven 
Gruppe  CH(OH)— 0— .^) 


»)  Ähnlich    der    Digallussäure    gelingt    auch    die    Reduktion    der    El  lag  säure 
(Formel  I)  zur  Leuko-ellagsäure  (Formel  II),  und  zwar  auf  elektrolytischem  Wege 


J5t)  ^^-  Nierenstein. 

E.  Spaltung  der  razemischen  Leukodigallussäure  und  ihrer 

Derivate. 

Die  Spaltimg  der  Leukodigallussäure  in  ihre  optisch-aktiven  Kom- 
ponenten ist  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden  und  ist  fast  eine  l'n- 
müglichkeit.  Viel  besser  fällt  sie  dagegen  bei  der  Hexakarboäthoxyleuko- 
(ligallussäure  aus.  wo  sich  die  beiden  isomeren  Salze  durch  Kristallisation 
trennen  lassen.  Die  beiden  aktiven  Karboäthoxysäuren  liefern  bei  der 
Hydrolyse  mit  verdünntem  Pyridin  die  entsprechenden  aktiven  l^euko- 
digallussäuren.  Es  beruht  dieses  Verfahren  auf  dem  von  Emil  Fischer  für 
die  Spaltung  von  Aminosäuren  ausgearbeiteten  Prinzip,  wo  die  Benzoyl- 
derivate  zum  gewünschten  Ziele  führen.  Es  scheint  auch  hier  die  Neu- 
tralisation der  Hydroxyle.  ähnlich  derjenigen  der  Aminogruppen.  die  Bin- 
dung zwischen  dem  Karboxyl  und  der  optisch-aktiven  Base  zu  begünstigen. 

5  <7  des  Karboäthoxyproduktes ,  in  100  cw^  Alkohol  gelöst,  werden 
mit  4:  g  Strychnin  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  filtriert. 
Nach  ungefähr  8 — 10  Tagen  beginnt  die  Ausscheidung  des  Strychnin- 
salzes.  die  o — 4  Tage  dauert,  hierauf  wird  die  Lösung  abfiltriert,  um  Vs 
im  Vakuum  eingeengt  und  sich  selber  2 — 3  Tage  überlassen.  Man  erhält 
so  2"95  g  des  Strychninsalzes.    Das  Salz   wird   in    Alkohol   gelöst ,   auf  0" 

abgekühlt    und    mit    stark  gekühlter  '|.-Kalilaulauge  zersetzt.    Es  entsteht 

so  die 

1-Hexakarboäthoxyleukodigallussäure. 

Die  freie  Säure  kristallisiert  aus  mit  Alkohol  verdünntem  Chloroform 
(1:4)  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  127 — 128"  unter  (jasentwicklung  schmelzen. 

Trägt  man  die  Säure  in  eine  IVoige  Pyridinlösung  ein.  so  tritt  beim 
Erwärmen  auf  einem  bei  45 — 50"  gehaltenen  Wasserbade  starke  Kohlen- 
säureentwicklung auf.  Dabei  entsteht  die 

1-Leukodigallussäure. 


in  alkalischer  Lösimg  {Nierenstein  und  F.  W.  Rixon,  noch  nicht  veröffentlicht).  Über  ne- 
gative Reduktionsversuche  der  p]llagsäure  vgl.  Nierenstein,  tlber  Glauko-hydroellagsäurc. 
Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  41.  1649  (1908).  —  Derselbe,  Über  Tetrahydro-ellagsäure. 
Ibid.  43.  2016  (1910).  —  Derselbe,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  VIII.  Mitt. 
Annalen  der  Chemie.  386.  321  (1912). 

I.  II. 

^^  -CO 0 7^  /^ CH(OH)— 0— /. 


— 0 CO '         .OH  HO.        , 

ÖH  ÖH 


-0-(OH)HC- 


OH 


Erwähnt  sei,  daß  die  Leuko-ellagsäure  zum  Unterschied  von  der  gelbgefärbten 
EUagsäure.  die  ein  ausgesprochener  Farbstoff  ist.  kein  tinktorelles  Vermögen  be- 
sitzt und  farblos  ist.  Es  scheint,  als  ob  das  Tannophor  — CO .  0—  und  das  al)normale 
Chromophor  — CO.O—  (vgl.  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  III.  Mitt. 
Ber.  d.  deutschen  ehem.  (ies.  41.   78  |1908])  in  einem  genetischen  Zusammenhang  stehen 
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Die  Lösung  wird  unter  stark  vermindertem  Drucke  eingedampft  und 
der  Rückstand  mit  viel  Äther  ausgezogen.  Beim  Abdestillieren  des  Äthers 
erhält  man  einen  kristallinischen  Niederschlag,  der  sich  aus  Alkohol  in 
kleinen  Nadeln  ausscheidet.  Diese  schmelzen  unter  Bräunung  bei  276—277» 
und  färben  sich  mit  cyansaurem  Kali  schön  rot.  Mit  Gelatine  gibt  die 
1-Leukodigallussäure  keine  Fällung,  doch  tritt  nach  einiger  Zeit  (3—4  Tagen) 
eine  Trübung  auf,  die  vielleicht  auf  einer  langsamen  Oxydation  der  1-Leuko- 
digallussäure zur  Digallussäure  beruht.  Das  Drehungsvermögen  der  1-Leuko- 
digallussäure nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

d-Hexakarboäthoxyleukodigallus  säure. 
Nach  dem  Abfiltrieren  des  1-Strychninsalzes  wird  das  Filtrat  im  Va- 
kuum eingeengt  und  die  Kristallmasse  scharf  abgesogen.  Das  Produkt  wird 
in  Alkohol  gelöst,  mit  Alkaü  in  der  Kälte  versetzt,  filtriert  und  nach  dem 
Ansäuern  unter  stark  vermindertem  Drucke  eingedampft.  Hierauf  wird  mit 
Chloroform  heiß  2 — 3mal  ausgezogen  und  das  Chloroform  im  Vakuum  ver- 
dunstet. Die  Säure  läßt  sich  durch  öfteres  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen 
mit  Petroläther  reinigen.  Sie  kristallisiert  aus  Chloroform  in  kleinen 
Schuppen,  die  unter  Gasentwicklung  bei  132 — 134"  schmelzen  und  schon 
bei  127"  zu  sintern  beginnen. 

d-Leukodigallussäure. 
Die  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  der  d-Hexakarboäthoxyleukodi- 
gallussäure  mit  verdünntem  Pyridin.  Ihre  Gewinnung  und  Reindarstellung 
ist  dieselbe  wie  die  der  1-Leukodigallussäure.  Die  Säure  kristallisiert  aus 
Chloroform  und  Alkohol  in  kleinen,  sternartig  verwachsenen  Nadeln,  die 
bei  276 — 277"  schmelzen  und  in  jeder  Hinsicht  mit  der  bei  der  Reduktion 
des  Tannins  erhaltenen  d-Leukodigallussäure  identisch  sind. 

F.  Abbau-  und  Umwandlungsprodukte  der  Leukodigallussäure. 

1.  Hydrolyse  mittelst  Schwefelsäure.  Bei  der  Hydrolyse  mit- 
telst verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Leukodigallussäure  in  Gallus- 
säure und  Gallusaldehyd. 

2.  Oxydation  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd,  bg  Leukodi- 
gallussäure, in  150  cw3  Wasser  gelöst,  werden  mit  20  cm^  Wasserstoff- 
superoxyd am  Steigerohr  4—6  Stunden  gekocht,  wobei  die  Lösung  rot 
wird  und  ein  rotes  Pulver  sich  bildet.  Dieses  scheidet  aus  Pyridin  die  in 
kleinen  Nadeln  kristalhsierende  EUagsäure 

-CO-0 


HO 


-0-CO- 


/\0H 
OH 


OH 
aus. 

Die  Mutterlauge   setzt,   zur   Hälfte   eingeengt,   nach   einigen  Tagen 
Luteosäure  (Pentaoxybiphenylmethylolidkarbonsäure) 
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-CO-0 


OH 


HO.      /OH    HOOC       /OH 

OH 

ab.  Diese  kristallisiert  aus  Pyridin  und  Eisessig  in  kleinen,  rosettenartig 
verwachsenen  Nadeln,  die  unter  Gasentwicklung  bei  336 — 338"  schmelzen. i) 
3.  Oxydation  mittelst  Kaliumpersulfat  in  essigsaurer  Lö- 
sung und  Schwefelsäure.  Oxydiert  man  Leukodiuallussäure  (15^)  mit 
Kaliumpersulfat  (10^7)  in  100  ou"  Essigsäure  bei  Anwesenheit  von  2  rm^ 
Schwefelsäure,  so  entsteht  das  Purpurotannin -) 

COOH      COOH 


HOl 


-OH 


OH    O      OH 


4.  Aufspaltuugsversuch  mittelst  Cyankalium  und  Penzoyl- 
chlorid.  Wie  schon  früher  mitgeteilt,  erhält  man  beim  Einwirken  von 
P>enzoylchlorid  und  Cyankalium  auf  Pentaazetyldigallussäure :  5-Benzoyl-3*4- 
diazetylgallussäure  und  (ialloylameisensäure  bzw.  das  Cyanid  der  Triazetyl- 
galloylameisensäure,  es  wurden  daher  auch  Spaltungsversuche  mit  Penta- 
und  Hexaazetylleukodigallussäure  angestellt,  ohne  daß  dabei  die  erwarteten 
Produkte,  und  zwar  das  3,  4,  5-TriazetyloxymandelsäurenitriI  bzw.  3.  4,  5- 
Trioxymandelsäure  und  die  5-Benzoyl-3,  4-diazetylgallussäure  auftraten. 
Die  Pindung  — CH(()H).0 —  verhält  sich  diesen  Picagenzieu  gegenüber 
nicht  wie  die  Bindung  —  CO  .  0  — .  Ähnlich  negativ  fiel  auch  ein  Ver- 
such aus,  wo  statt  Benzoylchlorid  chlorameisensaures  Äthyl  verwandt  wurde. 

5.  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  auf  Digallus- 
säure u  n  d  L  e  u  k  o  d  i  g  a  1 1  u  s  s  ä  u  r  e.  Vor  einigen  J ahren  haben  Nierenstein  und 

Webster  ^)  gezeigt,  daß  Phenole  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure  lOO^/oige 
wasserunlösliche  Diphenylmethanderivate  bilden,  während  aromatische  Säuren 
entweder  zum  Teil  wasserunlösliche  Diphenylmethane  und  wasserlösliche 
(Jxyaurinkari)onsäuren  wiederum  zum  Teil  nur  Oxyaurinkarbonsäuren  oder 
gar  keine  Kondensationsprodukte  formen.  Umstehende  Tabelle  gil)t  unsere 
früheren  Werte  bei  der  Gallussäure  und  dem  Tannin,  außerdem  meine 
Ergebnisse  bei  der  Digallussäure  und  der  Leukodigallussäure. 


^)  Bezüglich  des  Schmelzpunktes  der  Luteosänre  vgl.  Biochemisches  Handlexikon. 
7.  11  (1910).  Erwähnt  sei,  daß  die  so  gewonnene  Luteosäure  beim  Behandeln  mit 
Diazomethan  in  Äther  den  Pcntamethoxy-biphenyl-methylolid-carbonsäureraethylester 
(Nierenstein  und  Jan  Jedlicka  noch  nicht  veröffentlicht)  liefert. 

-)  Vgl.  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  VIII.  Mitt.  Annalen  der 
Chemie.  386.  318  (1912). 

^)  Nierenstein  und  T.  A.  Wehster,  Über  einen  Fall  der  Fernwirkung  der  Karboxyl- 
gruppe.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  41.  90  (1908). 
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Gesamt- 
niederschlag 
9 


In  Wasser  nn- 

lüsliches  Di- 

phenylmethan- 

derivat 

Prozent 


In  Wasser  lös- 
liche Oxyaurin- 
karbonsäare 
Prozent 


Gallussäure    .    .    . 

n  ... 

Tannin 

Digallussäure     .    . 

n  ■     • 

n 

Leukodigallussäure 

n 
n 


2-0706 
1-2240 
1-1405 
20.099 
2-1642 
2-0436 
21042 
20436 
2-0041 
1-9846 
1-8442 


78-84 
83-18 
59-94 

0 

84-92 

79-77 

80-16 

4-10 

1-94 

4-02 

512 


21-16 
16-82 
41-06 
fast  100 
15-08 
20-23 
19-84 
95-84 
98-06 
95-98 
94-88 


In  ihrem  Verhalten  der  Formaldehydkondensation  gegenüber  steht 
die  Digallussäure  der  Gallussäure  nahe,  während  die  Leukodigallussäure  sich 
wie  das  Tannin  verhält  und  ist  es  daher  leicht  möghch,  daß  der  Leukodi- 
gallussäureteil  des  Tanninmoleküls  dem  Tannin  diese  Eigenschaft  verleiht.^) 

Methode.  2'b g  der  betreffenden  Säure,  in  30  ««^  Wagser  gelöst, 
werden  kochend  tropfweise  mit  5  crn^  Formaldehyd  (20Vo)  und  2-bcm^  Salz- 
säure versetzt,  der  Niederschlag  nach  24  Stunden  abfiltriert  und  bei  110** 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Es  wird  dann  für  längere  Zeit  mit  viel 
Wasser  heiß  extrahiert  und  heiß  filtriert,  wobei  noch  mit  heißem  Wasser 
nachgewaschen  wird  (im  ganzen  300  cm ^  Wasser)  und  der  Rückstand  bei 
110"  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Man  arbeitet  am  besten  im 
Goochtiegel. 

G.  Azetylierung  des  Tannins  mittelst  Essigsäureanhydrid  und  Ver- 
suche zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentaazetylleukodigallus- 

säure  im  Azetylierungsgemisch. 

Beim  Azetylieren  des  Tannins  mittelst  Essigsäureanhydi'id  wird  das 
Tanninmolekül  in  Pentaazetyldigallussäure  und  Pentaazetylleukodigallus- 
säure  gespalten.  Die  beiden  Komponenten  lassen  sich  teilweise  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Äther  trennen.  Die  so  erhaltenen  Nieder- 
schläge der  Pentaazetylleukodigallussäure  werden  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht.  Beim  Einengen  des  Filtrats  und  weiteren  Fällen  mit  Äther 
scheidet  sich  eine  weitere  Menge  der  Pentaazetylleukodigallussäure  aus,  die 
auf  dasselbe  Filter  gebracht  wird.  Das  Filtrat  wird  unter  stark  vermindertem 
Drucke  (10 — 12  wm)  eingedampft,  ein  gewogener  Teil  des  trockenen  liück- 


'-)  Bezüglich  der  Bedeutung  der  Formaldehyd-Kondensation  der  Gerbstoffe  ver- 
gleicheNierensfeiH  undE".  Drabble,  On  the  role  of  phenols,  taunic  acids  and  oxybenzoic  acids 
in  cork  formation.  Bio-chemical  Journal.  2.  96  (1907)  und  Nierenstein  und  T.  A.  Webster  I.e. 


\ßQ  M.  N  i  c r 0 n s t e i n. 

Standes  in  UK)  cw^  Azeton  jjelöst  und  das  optische  Drehun^svennögen  be- 
stimmt. Der  Pentaazetylleuivodi<iallussäuresehalt  läßt  sich  aus  dem  Drehnngs- 
vermögen    der    d-PentaazetyUeukodigallussäure   |a]i)  =:  +  7lr4'>    berechnen. 

H.  Azetylierung  des  Tannins  mittelst  Azetylchlorid  in  Pyridin, 

Je  10  (/  Tannin  werden  in  100  cm^  Pyridin  uelüst  und  unter  Eis- 
kühlung  mit  20  //  Azetylchloiid  versetzt.  Das  Ileaktionsijeniisch  wii-d  sich 
selber  unter  Kühlung  (Eis  und  Salzsäure)  6 — 8  Stunden  ül)erlassen  und 
das  azetylierte  Tannin  mit  Eiswasser  gefällt.  Man  erhält  so  ein  weißes, 
amorphes  Pulver,  das  sich  durch  Lösen  in  Azeton  und  Fällen  mit  Wasser 
reinigen  läßt.  Das  so  erhaltene  Produkt  enthält  etwas  Triazetylgallus- 
säure,  von  der  es  durch  Kochen  mit  Toluol  befreit  wird.  Alle  Versuche, 
das  Azetyltannin  zu  kristallisieren,  sind  fehlgeschlagen.  Das  so  azetylierte 
Tannin  schmilzt  bei  218 — 224"  unter  Gasentwicklung  und  starker  Zer- 
setzung. Wiederholtes  Lösen  in  Azeton  und  Fällen  mit  Wasser  beeinflussen 
nicht  den  oben  angeführten  Schmelzpunkt.  Das  so  azetylierte  Tannin  gibt 
in  alkoholischer  Lösung  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Beim  Behandeln 
mit  Natriumkarbonat  in  der  Kälte  entsteht  ein  Natriumsalz.  Allem  An- 
schein nach  entsteht  beim  Azetylieren  des  Tannins  (Polydigalloylleukodi- 
gallussäureanhydrid)  in  Pyridin,  wobei  das  Anhydrid  in  die  Säure  über- 
geht, die  Polyazetyl-polydigalloylleukodigallussäure, 

(AcO)3  d  H., .  CO  .  [0(0  Ac)^  .  C,  H,  .  CO],  . 

.  0(0Ac)2 .  CßHo  .  CH(OAc) .  ()(ÜAc)2  .  Q  H., 

I 
COOK 

I.  Aufspaltung   der  Polyazetyl-polydigalloylleukodigallussäure 
mittelst  chlorameisensaurem  Äthyl  und  Cyankali. 

Für  die  Aufspaltung  habe  ich  statt  des  Benzoylchlorids  chlorameisen- 
saures  Äthyl  verwendet,  da  das  neu  eingetretene  Karboäthoxylradikal  sich 
leicht  durch  Behandeln  mit  Pyridin  eliminieren  läßt  und  so  die  weitere 
Bearbeitung  des  Spaltungsproduktes  ermöglicht. 

Die  Aufspaltung  verläuft  im  folgenden  Sinn: 

(AcO)3  Ce  H„  .  CO      j      [0  (0  Ac)2 .  C«  H^  .  CO)] 


OCOAOoCoHg 


T 


CH(OAc)0(Ac)2C6H2 

COOH 
5  7  des  Azetylproduktes  werden  mit  12  g  chlorameisensaurem  Äthyl 
und  12  g  Cyankali  in  75  cm^  Wasser  geschüttelt.  Hierbei  muß  man  jede 
Teraperatursteigerung  vermeiden  und  stark  mit  einem  Eis-  und  Salzsäure- 
geinisch  kühlen.  Das  Reaktionsgemisch.  das  bald  zu  einem  Brei  erstarrt, 
wird  mit  eiskaltem  Natriumkarbonat  behandelt.  Dabei  löst  sich  die  d-Mono- 
karboäthoxypentaazetylleukodigallussäure.  Die  Säure  kristallisiert 
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aus  Methylalkohol  in  kleinen,  scharfen  Nadeln,  die  bei  154 — 159°  unter 
starker  Zersetzung  schmelzen. 

Erwärmt  man  die  Säure  mit  verdünntem  Pyridin,  so  findet  unter 
Gasentwicklung  Abspaltung  des  Karboäthoxylrestes  statt;  dabei  entsteht 
allem  Anscheine  nach  die  korrespondierende  d-Pentaazetylleukodi- 
gallussäure, 

(OH)  (CH3 .  CO .  0)2 .  Cg  H2 .  CN  (0  .  CO .  CH3) .  0 .  (CH3 .  CO  .  0)2  G^  H^ .  COOK. 
Die  Kristallisation  dieser  Säure  ist  mir  nicht  gelungen.  Mit  Eisenchlorid 
gibt  sie  eine  gelbbraune  Färbung.  Beim  Azetylieren  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  die  d-Hexaazetylleukodigallussäure, 

(CH3CO.O)3.C6H2.CH(O.CO.CH3).0.(O.CO.CH3).2.C6H3.COOH. 
Kleine  Schuppen  aus  Alkohol,  die  bei  153 — 154"  schmelzen. 

K.  Azetylierung  des  Tannins  mit  Keten.i) 

Die  Azetylierung  wird  in  trockenem  Azeton  ausgeführt  und  der  keten- 
haltige  Azetondampf  in  die  stark  gekühlte  Azetonlösung  eingeleitet.  Die 
Methode  ist  sehr  umständlich,  je  O'l  </  Tannin  bedarf  150 — 170  cm^  Azeton 
in  Form  von  Dampf.  Die  Azetylierung  von  1  g  Tannin  dauert  4 — 5  Tage. 
Nachdem  eine  mit  Wasser  gefällte  Probe  beim  Auflösen  in  Alkohol  keine 
Färbung  mit  Eisenchlorid  gibt,  unterbricht  man  die  Azetylierung  und 
dampft  im  Vakuum  (10 — 12  mm)  bei  30 — 40°  ein.  Hierauf  wird  mit 
Wasser  aufgeschwemmt  und  der  weiße  Niederschlag  durch  Lösen  in  Azeton 
und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.  Das  so  gebildete  Polyazetylpolydi- 
galloylleukodigalluss  äureanhydrid, 

(0  Ac)3  .  Ce  H,  .  CO  [0  (OAc)o  .  Cg  H, .  CO]^  . 

0  (0  Ac)  Ce  H. .  CO  (0  Ac),  C,  H^, .  CH  (0  Ac)  0  .  (0 Ac),  C,  R, 

'       -    1       ^                   '                                           "I 
0 CO 

enthält  Spuren  der  Polyazetyldigalloylleukodigallussäure,  von  der  es  sich 
durch  Schütteln  einer  l°/oigen  Lösung  von  Dimethylanilin  in  absolutem 
Alkohol  trennen  läßt.  Es  enthält  auch  manchmal  Triacetylgallussäure, 
von  der  es  sich  durch  Extraktion  mittelst  Toluol  befreien  läßt.^)  Das  An- 
hydrid wird  dann  nochmals  durch  Lösen  in  Azeton  und  Fällen  mit  Wasser 
gereinigt  und  stellt  dann  ein  weißes,  amorphes  Pulver  dar.  das  bei 
287—299°  unter  starker  Zersetzung  schmilzt.  Zum  Unterschied  von  der 
azetylierten  Polydigalloylleukodigallussäure  ist  das  Anhydrid  in  Natronlauge 
in  der  Kälte  unlöslich. 

Erwärmt  man  das  azetyUerte  Polydigalloylleukodigallussäureanhydrid 
mit  verdünntem  Pvridin,  so  findet  allem  Anschein  nach  Öffnung  des  An- 


0  Bezüglich  der  Ketengewinnuug  aus  Azeton  vgl.  besonders  H.  Staudinger,  Die 
Ketene.  S.  136.  F.  Enke,  Stuttgart  (1912). 

2)  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Aunalen  der  Chemie. 
388.  252  (1912). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  H 


lf,2  M.  Nierenstein. 

hvdrids  statt,  wobei  die  MonooxypolyazetylpolydigalloyUeukodi- 
gallussiiure, 

(OAc),  .  CßH,  .  C()|0(OAc), .  CgHo  .  ro],.  ()(OAc) . 

Ce  H2 .  CO  .  0(0 a'c)o  .  Ce  IIo .  CH (0 Ac) .  0  . (0 Ac)j  C« H, 

I  '  '  I       ' 

OH  COOll 

entstellt,  die  sich  in  alkalischer  Lösiint''  zu  der  Monnkai-bniitlinxvpoly- 

azetyl-polyd  ii>alloy Heu kodigullus säure, 

(0Ac)3 .  C„  Ho  .  CO  .  |0  (OAOa  .C.W^.  CO],  . 

0  .  (OÄcj  Ce  Ho  .  CO  .  0  .  (OAc), .  C,  H., .  CH  (CAc) .  O  .  (OAOa  C« H. 

I       "  "  '  1       " 

O.COOC0H5  COOH 

karbiithoxylieren  läßt.  Zur  Darstellung  derselben  verfährt  man  wie  folgt: 
0*5  ff  mit  Keten  azetyliertes  Tannin  werden  auf  dem  Wasserbade  mit  'dOcm'^ 
einer  ö^/oigt'n  Pyridinlösung    erwärmt,    filtriert    und    sorgfältig    mit   viel 

Wasser  gewaschen.  Der  Niederschlag  wird  mit  50  cm»  -KOH  und  4// 
chlorameisensaurem  Äthyl  auf  der  Maschine  geschüttelt  und  das  Reaktions- 
gemisch nach  einer  Stunde  mit  einer  weiteren  Menge  50  crn^  — -KOH  be- 
handelt, filtriert  und  das  staik  ai)gekiihlte  Filtrat  mit  eiskalter  Schwefel- 
säure angesäuert.  Man  erhält  so  die  Monokarb;\thüX}polyazetyl-polydigalloyl- 
leukodigallussäure  als  weißes,  amorphes  Pulver,  das  sich  durch  Lösen  in 
Azeton  und  Fällen  mit  Wasser  reinigen  läßt.  Der  Schmelzpunkt  ist  schwan- 
kend und  liegt  zwischen  236 — 240^  und  236  -244o.  Erwärmt  man  die 
Säure  mit  verdünntem  Pyridin,  so  findet  unter  starker  Kohlensäureentwick- 
lung Abspaltung  des  Karbäthoxylrestes  statt. 

L.  Aufspaltung  des  PolyazetylpolydigalloylleukodigaUussäure- 
anhydrids   mittelst    chlorameisensaurem  Äthyl   und   Cyankali. 

Läßt  man  obige  Reagenzien    auf    das  mit  Keten  azetvlierte  Tannin- 
molekül einwirken,  so  verläuft  die  Aufspaltung  im  folgenden  Sinn : 

(OAOg .  C«  Ho . CO  . .  I  . .  |0(0Ac)2 .C,E,. CO],  • 


-r 


O(OAc) .  CgHo .  CO  .  0  (OAc)o .  Ce  H«  .  CH(OAc)  0  (OAc)., .  C,  H 


2 


0 \ CO 

Es  entstehen: 

1.  Triazetylgalloylcyanid.  (CH3 .  CO  .  Oij  C^  Hg .  CO  .  CN. 

2.  Monokarbäthoxydiazetylgalloylcyanid, 

(Ca  H5  OOCOj  (CH3 .  CO  .  0)o .  Ce  H.,  .  CO  .  CN 
(die  beiden  Nitrile   wurden   auch   in   diesem  Falle   als    (ialloylameisen- 
säure,  (0H)3  .  Cg  H2  .  CO  .  COOH,  identifiziert)  und 
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3.  Dikarbäthoxyhexaazetylgalloylleukodigallus säure, 

(Ca  Hß  00CÜ)2  •  (CH3 .  CO  .  0)  .  CfiH^ .  CO  .  0  .  (CH3  .  CO  .  O)^ .  C^  Hg . 
CH  (0  .  CO  .  CH3) .  0  .  (CH3 .  CO  .  0)2 .  Ce  H2 .  COOH. 

5  g  azetyliertes  Tannin  werden  zuerst  mit  2  g  chlorameisensaurem 
Äthyl  und  2  g  Cyankali  in  75  crn^  Wasser  geschüttelt.  Das  Reaktionsge- 
misch wird  sich  selber  15 — 20  Minuten  überlassen,  stark  abgekühlt  (man 
verwendet  Eis  und  Salzsäure  als  Kühlungsgemisch)  und  mit  weiteren  7  g 
chlorameisensaurem  Äthyl  un"H  9  g  Cyankali  geschüttelt.  Das  Reaktions- 
gemisch wird  mit  eiskaltem  lOo/oigen  Natriumkarbonat  behandelt,  wobei 
die  Dikarbäthoxyhexaazetylgalloylleukodigallussäure  in  Lösung  geht.  Die 
Kristallisation  derselben  ist  mir  nach  einer  Reihe  von  vergeblichen  Ver- 
suchen nicht  gelungen.  Der  Schmelzpunkt  des  amorphen  Produktes  liegt 
zwischen  216 — 221"  unter  starker  Zersetzung  und  Gasentwicklung.  Er- 
wärmt man  die  Dikarbäthoxysäure  mit  verdünntem  Pyridin,  so  entsteht 
die  Di oxyhexaazetylgalloylleukodigallus säure, 

(OH), .  (CH3  .  CO  .  0) .  Ce  H, .  CO  .  0  (0  .  CO  .  Q]l,\  .  Cg  H, . 
CH  (0  .  CO  .  CH3) .  0  .  (CH3 .  CO  .  0)2 .  Cg  H, .  COOH. 
Die  Säure  kristallisiert   aus  verdünntem  Alkohol   in  kleinen,   mikro- 
skopischen Nadeln,  die  bei  257 — 259"  unter  starker  Zersetzung  schmelzen. 

M,  Mutarotationserscheinungen  beim  Tannin, 

Das  Rotationsvermögen  des  Tannins  nimmt  beim  Stehen  einer  mit 
Wasserstoff  gesättigten  wässerigen  Lösung  langsam  ab.^)  Rotationsabnahmen 
finden  auch  beim  Kochen  einer  mit  Wasserstoff  gesättigten  Tanninlösung  2) 
und  beim  Durchleiten  von  elektrischem  Wechselstrom  statt.  3)  So  fällt  auch 
die  Rotation  bei  Zusatz  von  Pyridin,  Chinolin  und  Anilin  zu  einer  alkoholi- 
schen Lösung.*) 

Für  die  Rotationsbestimmungen  in  wässeriger  Lösung  werden 
die  Tanninlösungen  in  einer  Silberflasche  mit  Rückflußkühler  aus  Glas 
unter  Einleiten  von  Wasserstoff  gekocht  und  Gerbstoff-  wie  auch  Rotations- 
bestimmungen ausgeführt.  Die  Gerbstoffbestimmung  geschieht  nach  der 
Kaseinmethode  von  Körner  und  Nierenstein^)  Sie  ermöghcht  unter  Abzug 
der  „Nichtgerbstoffe"  die  Berechnung  des  spezifischen  Drehungsvermögens 
des  Tannin moleküls.  Außerdem  werden  auch  die  „Nichtgerbstoffe^',  d.  h. 
derjenige  Teil,  der  nicht  von  Kasein  absorbiert  wurde,  auf  Gallussäure  durch 
Titrieren  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  Lötventhahchen^)  Methode 
quantitativ  untersucht.  Eine  Reihe  von  Versuchen  hatte  nämlich  ergeben,  daß 


')  Nierenstein  und  0.  J.  Williams,  noch  nicht  veröffentlicht. 
2)  Nierenstein  und  R.  J.  Manning ,   Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  X.  Mitt. 
Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  1548  (1912). 

*)  Nierenstein  und  0.  J.  Williams,  noch  nicht  veröffentlicht. 
*)  Nierenstein  und  R.  J.  Manning  1.  c. 
5)  Dieses  Handbuch  6.  S.  176. 
«)  Dieses  Handbuch  6.   S.  177. 
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10  crn^  einer  0'l°/oig6ii  Lösiinji'  der  unten  anyet'ührten  Säuren  folgende 
Meuizen  einer  O'Oöo/pigvn  Kalianipcrmanuanatlösunii-  unter  Abzut?  des  für 
den  Indigo  verbrauchten  Perinaugauats  verlangten:  (rallussäure  =  2lM)0cw3, 
Digallussäure  =■  '2&10  cm'^  und  Leukodigallussäure  =  '2&\0cm^.  Hierdurch 
ist  die  Möglichkeit  gegeben,  die  ..Xichtgerbstotfc"  (piautitativ  /u  ideiiti- 
ti  zieren. 

Für  unsere  Versuche  verwandten  wir  seinerzeit  eine  5°/oige  Tannin- 
lösung; lOo/i^  der  Lösung  gaben  beim  Eindampfen  und  Trocknen  l)is  zur 
Gewichtskonstanz  einen  Trockenrückstand  =  0'451 8  ?/  (Durchschnitt  aus 
2  Bestimmungen).  Für  die  „Nichtgerbstoff "-Bestimmung  werden  20cm'^  der 
Lösung  auf  100  ew''  verdünnt  und  30  Minuten  mit  6  ^  Kasein  und  weitere 
15  Minuten  mit  H^/ Kasein  auf  der  ]\Lascliine  geschüttelt.  Die  Lösung  wird 
2 — Bmai  durch  ein  Bariumsulfatfilter  filtriert  und  50  cni'^  der  Lösun  g  ein- 
gedampft und  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

Das  Rotationsvermögen  wurde  seinerzeit  im  2-c?yy^-Rohr  bei  18"  im 
Natriundicht  bestimmt.  Nachstehende  Tabelle  gibt  die  seinerzeit  erhaltenen 


Wer 

te. 

Nichtg 

erbstoffn,    Gallussünre 

Gerbstofife 
Tannin 

Urehungsverraögen 

h 

KMnO^ 

in  COT 3 

0 

9 

abgelesen 

spoz. 
Drehung 

gef. 

ber. 

0 

0C244 

53-40 

52-70 

0-4274 

-I-5-83» 

+68-22« 

1 

0Ü267 

56-20 

57-70 

0-4251 

+5-65« 

+66-45« 

2 

0U305 

63-20 

65-80     1 

0-4213 

+5-50« 

+65-28« 

3 

00316 

68-10 

68-35     , 

0-4202 

+5-35" 

+  63-68« 

4 

00349 

74-70 

75-40     ; 

0-4169 

+5-30« 

+63-57« 

5 

00387 

84-70 

83-60     ' 

0-4134 

+5-25« 

+63-54« 

6 

00425 

90-60 

91-80     1 

0-4093 

+5-20«    ' 

+63-53« 

7 

00408 

88-10 

88-20 

0-4110 

+5-00« 

+61-00« 

8 

00407 

79-70 

8800 

0-4111 

+4-95« 

+60-22« 

9 

0-0489 

10200 

107-10 

0-4088 

+4-91« 

+60-04« 

10 

00414 

84-20 

89-50 

0-4104 

+4-92« 

+6000« 

11 

00500 

102-40 

108-10 

0-4018 

+4-81« 

+59-85« 

12 

00532 

112-60 

115-10 

0-3986 

+4-77« 

+59-84« 

III.  Nachweis. 

Füi-  den  Nachweis  von  (ierbstoffen  sind  eine  Reihe  von  Reagenzien 
in  Vorschlag  gebracht.  Ich  führe  hier  zwei  Tabellen  an,  die  einige  der  für 
die  Untersuchung  der  Gerbstoffe  angewandten  Reaktionen  angeben.  ^) 

Von  besonderer  Bedeutung  für  den  Nachweis  von  Gerbstoffen  ist  die 
Gelatinefällung.  Für  diesen  Zweck  verwendet  man  am  besten  eine 
0-5"/oige  Lösung,  die  durch  Erwärmen  auf  dem  AVasserbade  bei  60  bis 
70»  dargestellt  wird.  Direktes  Erhitzen  auf  offener  Flamme  scheint,  wie 
ich  öfters  gefunden  habe,  die  Gelatinelösung  zu  beeinflussen.  Man  erhält 
so  zwar  Fällungen,  doch  sind  dieselben  nicht   beständig  und  flockig. 


')  Vgl.  auch  .V.  Xierenstein,  Chemie  der  Gerbstoffe.  V.  Enke.  Stuttgart  (1910). 
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Tabelle 


Reagens 


Fichtenrinde 


Eichenrinde 


Wuldenrinde 


Wasser    .    .    .    . 

Waseerstoff- 

siiperoxyd  .    . 
Salzsäure    .    .    . 

Schwefelsäure    . 

Salpetersäure     . 

Essigsäure  .    .    . 
Ammoniak      .    . 

Chloroform     .    . 

Schwefeläther    . 

Essigäther  .    .    , 
Benzol     .    .    .    . 

Petroläther     .    . 
Schwefelkohlen- 
stoff   .    .    .    , 
Naphtol  .    .    .   . 

Glyzerin      .    . 

Weinsäure 
Zitronensäure 
Oxalsäure  .    . 
Trinitroplienol 
Salizylsäure    . 
Brech  Weinstein 

Blutlaugensalz. 

gelbes     .    . 
Rhodankalium 

Cyankalium    . 

Kalk    .... 

Baryt  .... 

Strontian    .    . 


Magnesia    .    .    , 

Kaliumchromat 

Quecksilberchlorid 

Quecksilberoxy-  J 
dul,  Salpeters 


orangefarbige  Trübung 

desgleichen 

braunrote  Lösung 


Niederschlag  und 

Lösung  rostbraun 
braungoU).  Niodorschl., 
dunkelbraune  Lösung 
weißgelber  Niederschi,  j  — 

linuiner Niodorschl.,  im  duiikelgelb.Niederschl 
Überschuß  teilw.  lösl.     im  Überschuß  löslich 


weißgelbor  Niodorschl.. 'grünlichweiße  Trübung 
teilweise  bislich 
desgleichen 


braungelb.  Niederschi., 
braune  Lösung 

weißgelber  Niederschi., 

braune  Lösung 

desgleichen 


rotgelb,  flock.  Nieder- 
schlag, Lösung  braun 
lichtbrauner  Nieder- 
schlag 
Trübung 
rotbrauner  Bodensatz 

Älher  ungefärbt 
CS,  gelb  gefärbt 

brauner  Niederschlag 

und  Lösung 
gelber  flockiger 

Niederschlag 
weißgelbe  Trübung 

desgleichen 

desgleichen 
irolbl.  Nied.  u.  Lösung 
licbtbr.  Niederschlag 
falbfarb.  Niederschlag 

weißgelber  Nieder- 
schlag 
braungelblich,  flockig, 
Nied.,  in  d. Wärme  lösl. 
lichtbraune  Trübung 


weißgelber  Niederschi., 
gelbliche  Lösung 
lichtgelber  Nieder- 
schlag 

brauner  flockiger 

Niederschlag 

Äther  schwachgelb 

CS,  gelb  gefärbt 

brauner  Niederschlag 
und  Lösung 


geringer  weißgelb.Nied. 

desgleichen 

desgleichen 
gelbl. Nied. .braune  Lös. 
wcißgelber  flock.  Nied. 
graugelber  Niederschi. 

weißgelbor  Nieder- 
schlag 
braungell)er  flockiger 

Niederschlag 
lichtbraune  Trübung 


apfelgrüner  Nieder- 

sclilag 

weißgelber  Niederschi., 

rosenrote  Zone 

lichtbraungelber  Nied., 

oben  kirschrote  Zone 

Niederschlaff  und  i;ö- 

I  sung  gelb 

Trübung 

1    weißliche  Trübung 


braungelb.Nied.,an  der! braungelber,  ob.choko- 

Oberf lache  glänzend  !ladfarb.Niod.,gelbeLös. 

schmutziggelber  Nied.,  desgleichen 


weißgelbe  Lösung 
desgleiclion 

lichtbr.  Niederschlag 

erdbrauner  Niederschi 


desgleichen 

schmutzigweißer 

Niederschlag 

gelbbrauner  Nieder- 

scldag 
weißgelbe   Trübung 


lichtrotbrauner 
Niederschlag 
schmutziggraubrauner  jrötlichgelb.  dann  grau- 


Niederschlag 


brauner  Niederschlag 


CS,  grün  gefärbt 

gelbbraun.  Niederschi., 
dunkelbraunrote  Lös. 
weißgrüner  flockiger 

Niederschlag 

grüngelbe  Hocken 

desgleichen 

desgleichen 

grünlich  gelber  Nied, 
weißgrauer  Nied.,  oben 
tiefgraue  Schichte 
weißgrüner  Nieder- 
schlag 
blattgrüner  Nieder- 
schlag 
blattgrünor  Nieder- 
schlag, gelbl.  Lösung 
schmutzigschwefel- 
gelber Niedersclilag 
desgleichen 

desgleichen 

violettroterNiederschl., 
Lösung  grün 
chromgelbcr  Nieder- 
schlag 
weißer  Niederschlag 

nach  längerem  Stehen 
schmutziggolber  Nied. 


*)  Vgl.  Procter-I'aessler,  Leitfaden  der  gerbereichemischen  Untersuchungen.    Julius 
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11.^) 


Mimosarinde 


Hemlockrinde 


Eichenholz 


Quebrachoholz 


weißgelber  Nieder- 
schlag, braune  Lös. 
desgleichen 

desgleichen 

geringer  rostbr.Nied. 

Lösung  dunkel 

desgleichen 


violettrot,  im  Über- 
schuß lösl.  Nied. 


grauvioletter  Nieder- 
schlag 

schwarzrote  Schichte 
am  Boden 

CS,  schwach  gelb 

brauner  Niederschi, 
und  Lösung 


braungelber  Nied. 
desgleichen 
desgleichen 

geringer  braun.  Nied 
violettroter  Nieder- 
schlag 
fleischroter  Nieder- 
schlag 
schokoladebrauner 
Niederschlag 


blauvioletter,  oben 
brauner  Niederschi. 

blaugrün,  oben 
brauner  Niederschi. 

schmutzigblauer 

Niederschlag 

grauer  Niederschlag 

brauner  Niederschlag 

lichtblauer  Nieder- 
schlag 
schmutzigbrauner 
Niederschlag 


dunkelbraunroter 
Niederschlag 
lichtbrauner  Nieder- 
schlag und  Lösung 
dunkelbrauner  Nie- 
derschlag und  Lösung 
dunkelrostbraune 

Lösung 
rotbrauner  Nieder- 
schlag und  Lösung 

dunkelbraun,   im 
Übersch.  unlösl.Nied. 


brauner  Niederschlag 


braune  Schichte   am 

Boden 
Äth  er  schwachrot  gef . 


roter  flockiger 

Niederschlag 

rotbr.  Niederschi. 

desgleichen 

volumin.  rotbr.  Nied 

gelbbr.  Niederschi. 

starker  rotbr.  Nied. 

schmutzigbrauner 

Niederschlag 
rotbrauner  Nieder- 
schlag 
rotbr.,  in  der  Wärme 
löslicher  Niederschi, 
desgleichen 

violettl>r.  Nied.,  oben 

glänzend,  erdbraun 

desgleichen 

desgleichen 


roter  Niederschlag 


brauner  Niederschlag 

blutroter  Nieder- 
schlag 
braunrot,  dann  erd- 
farbener Niederschi. 


lichtgelbe  Trübung 

weißgelber  flockiger 

Niederschlag 
lichtrotgelber  flock. 

Niederschlag 
brauner  Niederschlag 

und  Lösung 
gelber  flockiger 

Niederschlag 

Niederschlag  im 

Überschuß  rot  gelöst 

dunkelbrauner 

Aussch. 

geringer  weißgelber 

Niederschlag 

geringer  rotbrauner 
Niederschlag 


gelbbrauner  Nieder- 
schlag, dunkle  Lös. 
schwache  Trübung 

weißgelb,  flock. Nied. 
desgleichen 
desgleichen 

weißgelb.  Niederschi, 
desgleichen   geringer 

weißer  Niederschlag 

weißgelb.Niederschl., 
lichtgelbe  Lösung 
Niederschlag  unten 
braun,  oben  weißgelb 
Niederschi.  unt.  weiß, 
oben  blau, dann  braun 
bläul.,  spät.br.  Nied., 
oben  glänzend  rotbr 
Nied.  unt.  weiß,  oben 
blau,  dann  lichtbraun 
weißgelber  Nieder- 
schlag 
braungrüner,  später 
brauner  Niederschlag 
weißgelber   flockiger 

Niederschlag 

anf.  ziegelrot,  dann 

braunr.  bis  graug.  Nd. 


Trübung 

braungelber  flockiger 

Niederschlag 

desgleichen 

dunkelbraune  Lösung 

geringer  Niederschlag, 
rotbraune  Lösung 

dunkelbrauner  Nieder- 
schlag 
Lösung  schwachgelb, 
oben  rotbraun 


gelbbraunerNiederschl., 
dunkelbraune  Lösung 


brlglb.,flock.N.,dklr.L. 
desgleichen 
desgleichen 

brlglb.Nd.,dklrotbr.Lös. 
falbfarbener  Nieder- 
schlag 

lichtrotbrauner  Nieder- 
schlag 


geringer  Niederschlag, 

amarantrote  Lösung 

Niederschi. violettbraun, 

oben  dunkelbraun 

Niederschi,  weißgrau, 

oben  schokoladbr.  glänz. 

desgleichen 

Niederschi,  violettrot, 

Lösung  dunkel 
dunkelbrauner  Nieder- 
schlag 
dunkle  Trübung 

nach  längerem  Stehen 
schokoladebraunerNied. 
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16^l 


M.  >.  ier(>nstoiii. 


Keagens 

Valouea                   j               Älyrobalanen 

Kividivi 

j 

Wasser  .... 

schmutziggelbe  Trü- 

schmutziggelbe Trü- 

starke gelbbraune 

bung,  ol>.  dunkle  Zone 

bung 

Trübung 

1   Wasserstoff-        1 
superoxyd  .    .{ 

desgleichen 

gelblicherNiederschhig 

gelblicherN  iederschlag 

Salzsäure    .    .    . 

lichtbraune  Trübung 

lichtbraune  Trübung 

weißgelber  Niederscbl., 
rotbraune  Lösung 

Schwefelsäure    . 

geringer  gclbl.  Nieder- 

geringe gelbbraune 

schmutzigroter 

schlag,  lichte  Lösung 

Trübung 

Niederschlag 

Salpetersäure     . 

gering,  lichtbr.  Nieder- 

schmutzigrote Färbung 

schniutzigbraune 

schlag,  dunkle  Lösung 

Trübung 

Essigsäure  .    .    . 

gelbliclie  Trübung 

duiikelgell)c  Trübung 

lichtliraune  Trübung 

Ammoniak      .    . 

gelbl.  weißer  Nd.,  teilw. 

gelblichweiß(>r.  später 

gell)lichweißer  Nied., 

lösl.,b.  Stehen  kirschr.. 

brauiu^r  Nic(l(M-schlag, 

im Übersch. teilw.  lösl., 

dann  brauner  Schauer 

im  Überschuß  loslich 

beim  Stehen  braun 

Chloroform     .    . 

gelbgraue  Flocken 

gelbgraue  Flocken 

gelblichbrauneFlocken 

Schwefeläther    . 

— 

— 

— 

Essijriither  .    .    . 



__^ 



Benzol     .... 

schmutziggelb  weiß, 

lichtgelbe  Flocken 

rostbrauner  Nieder- 

dann schwarzbr.  Nied. 

schlag 

Petroläther     .    . 

— 

— 

— 

Schwefelkohlen-  ( 
Stoff    .     .     .     .1 

an  d.  Grenzzone  dichte 

CS,  fast  ungef.,  an  der 

CS,  fast  ungef.,  an  der 

gelbe  Flocken 

Grenzzone  gelbe  Flock. 

Grenzzone  gelbe  Flock. 

Naplitol  .... 

geringer  gelbbrauner 

geringer  gelbbrauner 

geringer  gelbbrauner 

Niederschlag 

Niederschlag 

Niederschlag          i 

Glyzerin      .    .    . 

nach  längerom  Stehen 

nach  längerem  Stehen 

nach  langem   Stehen 

golblicnor  Nicderscbl. 

gelbe  Flocken 

sehr  geringe  Trüliung 

Weinsäure  .    .    . 

gelbgrauer  Niederschi. 

gelblicher  Niederschi. 

gelblicherNiederschlag 

Zitronensäure    . 

desgleichen 

desgleichen 

desgleichen 

Oxalsäure   .    .    . 

schwefolgelI)er  Nied. 

desgleichen 

gelbbr.Nd.,lichtbr.Lös. 

Trinitrophenol   . 

schmutziggelbbr..  spät. 

lichtgelber,  später 

rostbraun, spät,  orange- 

zitronengelber  Nied. 

gelber  Niederschlag 

gell)e  Trübung 

Salizylsäure    .    . 

gelbgrauer  Nieder- 

gelblicher  Nieder- 

gelblichbrauner 

s  eil  lag 

schlag 

Niederschlag 

Brechweinstein  . 

lichtgelber  gräulicher 

lichtcremefarbener 

ockergelber  käsiger 

Niederschlag 

NiederschlaL-' 

Niederschlag 

Blutlaugensalz,  1 
gelbes     .    .    .j 

lichtgelb  weißer  Nieder- 

cremegellier Nieder- 

orangefarbener Nieder- 

schlag 

schlag 

schlag 

Rhodankalium   . 

gelbgrauer  Nieder- 

gelber Niederschlag 

dunkelgelber  Nieder- 

schlag 

schlag 

Cyankalium    .    . 

desgleichen 

desgleichen 

desgleichen 

Kalk 

lichtschokoladcbraun. 

eigelber  Niederschlag, 

isabellfarbener  nach- 

Niederschlag 

farblose  Lösung 

dunkelnder  Niederschi. 

Baryt 

desgleichen 

desgleichen 

desgleichen 

Strontian     .    .    . 

schokoladcbrauner 

schmutz.,  auch  grüner. 

schwachrötl.  Nied., 

Nied.,  später  schwarz 

dann  Itrauner  Nied. 

oben  schmutziggrau  i 

Magnesia    .    .    . 

gelblicherNiederschlag 

gelblicherNiederschlag 

graul)rauner  Nieder- 
schlag 

Kaliumchromat 

gelbl)rauuer  Nieder- 

schnuitzigbrauner 

dunkelbrauner  Nieder- 

schlag 

Niederschlag 

schlag 

Quecksilberchlorid 

schmutziggelbcr 

gelbbrauner  Nieder- 

brauner Niederschlag,! 

Niederschlag,  teilweise 

schlag,    im  Überschuß 

größtenteils  löslich  im 

löslich 

löslich 

Überschuß 

1   Quecksilberoxy- 1 

orangegelber  Nied., 

orangegelber,  dann 

orangegelber,  später 

dul,  Salpeters.  [ 

1 

später  schmutziggrau 

graugelber  Niederschi. 

schmutziger  Nied. 
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Sumach 


Knoppern 


Birkenrinde 


schmutziggri'iuer  Nieder- 
schlag 
grüner  Niederschlag 

dunkelgrüner  Niederschlag 

lichtgrüner  Satz,  grüne 

Lösung 

schwarzgrüner  N  iederschlag 

duukelschmutziggrüuer  Nd. 
ursprünglich  heller,  dann 
schmutziggrüner  Nieder- 
schlag 

geringe  grüne  Ausscheidung 


nach  längerem  Stehen  ge- 
ringer gelblicher  Niederschi. 

CS,  grün  gefärbt 

grünbrauner  Niederschlag 

nach  langem  Stehen  schwarz- 
grüner Niederschlag 
grüner  Niederschlag 
desgleichen 
desgleichen 
apfelgrüner  Niederschlag 


grüner  Niederschlag 


grünlichgelber  käsiger 

Niederschlag 

lichtgrüner  Niederschlag 

grüner  Niederschlag 

desgleichen 

erst  grüner,  dann  gelber 
Niederschlag 
erst  grüner,  dann  schwefel- 
gelber Niederschlag 
desgleichen 

schmutziggrüne  Masse 

I   schmutzigbrauner  Nieder- 

1  schlag 

schmutziggrauerNiederschl., 

im  Übersch.  teilw.  löslich  u. 

beim  Stehen  gelb  ausfallend 

laubgrüner  Niederschlag 


weißgelber  Niederschlag 

desgleichen 

desgleichen 

graugelber  Niederschlag 

dunkelgelber  Niederschlag 

gelbbrauner  Niederschlag 
dicker  grauweißer  Nieder- 
schlag, rot  nachdunkelnd 

starker  weißgelber  Nieder- 
schlag 
graubrauner  Niederschlag 

rötlich  gelbe  Flocken 

Äther  gelbgrün  gefärbt 
CS,  gelbgrün  gefärbt 

nach  längerem  Stehen  ge- 
ringer grauer  Niederschi, 
schwache  Trübung 

grünlich  gelber  Niederschi, 
desgleichen 
desgleichen 

graugelber  Niederschlag 

schmutzigweißer  käsiger 

Niederschlag 

grünlichgelber  Niederschlag 

orangegelber  Niederschlag 

käsiger  rötlichweißer  nach- 
dunkelnder Niederschlag 
grünbrauner  Niederschlag 

ffrüner  Niederschlag,  über 

Nacht  graubraun 

desgleichen 

gelblich  weißer  Niederschlag 

dunkelrotvioletter,  dann 

schokoladefarb.  Niederschi. 

gelbgrüner  Niederschlag 

orangefarb.  grauwerdender 
Niederschlag 


braungelbe  Trübung 

rotbrauner  Niederschlag 

gelbbrauner  Niederschlag 

starker  rotbrauner  Nieder- 
schlag, dunkle  Lösung 
rostbrauner  Niederschlag 
und  Lösung 

dunkelfleischroter  im  Über- 
schuß löslicher  Niederschlag 

geringer  brauner  Nieder- 
schlag 
Spur  innen  fleischroter 
Niederschlag 


gelbbrauner  Niederschlag, 

dunkelrote  Lösung 

Trübung 

lichtrostbrauner  Niederschi. 

desgleichen 
desgleichen 


desgleichen 

starker  rostbrauner  Nieder- 
schlag 
starker  lichtrostbrauner 
Niederschlag 
Trübung 

weißgelber  Niederschi.,  oben 

erdbraun  und  glänzend 
fleisehroter,  oben  zinnober- 
roter Niederschlag 
weißgrauer,  oben  brauner 

Niederschlag 
weißgrauer,  oben  zinnober- 
roter Niederschlag 
lichtfleischroter  Nieder- 
schlag 
kastanienbrauner  Nieder- 
schlag 
rotgelber  Niederschlag 


grauer  Niederschlag 


]  7(  I  ^I-  ^  iorcnstein. 

Die  Bedeutuiiu  dtT  (idatiiictallung  tui-  dir  Chi-inie  (Kt  (rcrbstoffe  ist 
von  mir')  öfters  betont  worden,  nnd  ich  führe  hier  fol<'en(le  Verbindungen 
von  bekannter  Konstitution,  welche  die  (iehitincreaktion  jzeben,  an: 

Gallussäure-methylester,  (110)3  C„  H, .  CO .  ( )  CH3. 
Digallussäure.  (H(  ))3  C,  IL  .  CO  .  ( » .  C«  H,  (OH), .  C( )  OH. 

CO.CßHCOH), 
Luteosäure.  5_c^„(oH):.CO()H  ^"^  l^'i<'i"l''^^i"^)- 

CO.C6H(OH)3  1 

Ellagengerbsäure,  ^_^^j^.^^j^^^^^^^^jj,(C„H,oO,),  +  :>H,0. 


CO.CoH[O.CO.C«H,(OH)3|,.0 
retragallovl-ellagsaure,   6- C,H[0.C0.C«H,(OH)3|.  .CO 

Dagegen  geben  keine  Fällung  mit  (Jelatinelösung: 
Gallussäure,  (H(  )\  C„  H., .  CO  OH. 


^,,,        ..  C0.C6H(OH)..0      .     ,,    .^.  ,.. 

^^^"^^^^^^'^'0-CeH(()H),.CO  '^"  i'yridmlosung). 

CO.CßH  (0H)3 
rentaoxv-biphenvlmethvlolid,    •       •    ,,    ,, ,„     • 
^         ^  '■  '  O— C6H2(OH)o 

u.  1-1         1       H     ,    r.     CO.CeH(0H)3 

Hexaoxv-bii)henylmcthvlolid,    •       ■    .t/z^tt    ■ 

O — CeH^OUij 

L  eukodigallussäure'-),  (0H)3  CßHa.CHCOH)  0  .  (^  H.,  (OH),  .COOH. 

Es   geben   ferner   folgende    von  Emil  Fischer  und  K.  Freudenberg  ^) 
dargestellte  \'erbindungen  die  (Jelatinefällung : 

Digallussäure  *%  (( )H)3 .  Cg H^ .  CO  .0.  Cg  Hg  (OH)., .  COOH. 
Digentisinsäure,  (OH).  .Cg  Ha.CO.O.Cß  H,  (OH).COOH. 
Diprotokatechusäure,  (OH)^ .  C^  Hg .  CO .  0 .  C«  H,  (OH) .  COOH. 
Di-[i-resorcylsäure,  (0H)2 .  Cg  Hg .  CO .  0 . Cß  H«  (OH) .  COOH. 
Diese  Verbindungen  .sind  als  ..leimfällende  Depside"  zu  bezeichnen.') 


*)  Nierenstein,  Gerberei  in  Mei/ers  Jahrbuch  der  Chemie.  16.  öl*,)  (11)07).  — 
Derselbe,  dieses  Handbuch.  2.  977  (1909).  —  Derselbe,  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
<Terbstoffe.  IV.  Über  (ialloylollnLrsänre.  Bor.  d.  doiitsclien  ehem.  Gos.  44.  837  (1912). 

-)  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Annalcn  der  Chemie. 
388.  223  (1912). 

')  Emil  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Über  die  Karbomethoxyderivate  der  I'henol- 
karbonsäurcn  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen.  V.  Mitt.  Anualon  der  Clicmie.  384. 
225  (1911). 

*)  Diese  von  £"»«7  Fischer  (Über  die  Karbomethoxyderivate  der  IMionollvarbon- 
säuren  und  ihre  Vorwondung  für  Synthesen.  I.  Ber.  d.  doutsclion  clioiii.  (ios.  41.  2890 
[1908J  und  Emil  Fischer  und  K.  Frciidenberg  1.  c.)  synthetisch  erhaltene  Digallussäure 
ist  mit  der  von  mir  {Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  VIT.  Mitt.  Ber. 
d.  deutschen  ehem.  Ges.  43.  630  [1910])  aus  dem  Tannin  isolierten  Dignllussäure  isomer. 
Vgl.  auch  Emil  Fischer  und  <K  Pfeffer,  Über  die  Karbomethoxyderivate  der  Plienol- 
karbonsiiuren  und  ihre  Verwendung  für  Svnthosen.  VI.  Mitt.  Annalen  der  Chemie.  389. 
199.  (1912). 

^)  Vgl.  auch  Biochemisches  Handlexikon.  7.  793  (1912). 
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Es   gibt    auch    die  Gelatinefällung   die   Penta-gallovl-glukose  i). 

CeH,OJC(:).CeH,(OH)3]5. 


IV.  Analyse. 


Fig.  34. 


Fig.  35. 


Ich  gehe  hier  nur  auf  die  für  ^^issenschaftliche  Zwecke  verwend- 
baren analytischen  Methoden  ein  und  verweise  des  weiteren  auf  die  in 
der  P'ußnote  angeführte  Literatur.  2)  Ich  habe  für  die  Extraktion  der 
Gerbstoffe  die  Proc^e/-sche  Modifikation  der  ZocÄschen  Methode  ^)  mit 
gutem  Erfolg  seit  fast  10  Jahren  angewandt  und  kann  diese  nur  aufs  beste 
empfehlen  (Fig.  34  und  35). 

Die  Apparatur  besteht  aus  einem  heberförmig  zweimal  rechtwinklig 
gebogenen    Trichterrohr,   das   am  Trichterende  mit  Seidengaze  überzogen 

und  am  anderen  Ende 
mit  einem  Gummi- 
schlauch. Schrauben- 
quetschhahn  und 
einem  dünnen  Glas- 
rohr versehen  ist. 
Der  Trichter  wird  in 
ein  Becherglas  ge- 
setzt und  durch  eine 
Klemme  festgehalten 
(Fig.  36).  In  das  Be- 
cherglas wird  Sand 
(eisenfrei!!)  und 
das  Gerbmaterial  ein- 
gefüllt und  alsdann 
wird  Wasser  zuge- 
gossen. Man  erwärmt 
im  Wasserbade  zuerst  auf  30 — 40"  und  läßt  langsam  (etwa  1—1 V2  Stunden) 
ca.  SO  cin^  ablaufen,  hierauf  wird  das  Wasserbad  auf  lOO''  gebracht,  der 
Ablauf  getrennt  gesammelt,  eingeengt  und  mit  dem  ersten  Auszug  vereinigt. 
Man  muß  darauf  achten,  daß  die  vereinigten  Teile  nicht  ganz 
1  /  liefern!  Nach  dem  Abkühlen  wird  genau  auf  1  l  aufgefüllt.  Die  Lösung 
wird  durch  dickes  Filtrierpapier  (Schleicher  dh  Schüll  Nr.  602)  filtriert. 


'' 

"^ 

r 

•^ 

^-_- 

_--: 

Gerbmaterial 

iiS 

;^ 

^Sand 

/ 

/ 

( 

?     , Schrauhen- 

Seidengaze 

X         quetsehhahu 

')  Emil  Fischer  und  K.  Freuderiherg,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  ähnlicher 
Stoffe.  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  931  (1912). 

2)  H.E.  Procter  und  J.Paessler,  Leitfaden  der  gerbereichemischen  Untersuchungen. 
Julius  Springer.  Berlin  (1901).  —  H.  E.  Procter,  Leather  Industries  Laboratory  Book. 
E.  &  F.  N.  Spoon.  London  und  New  York  (1908).  —  S.  R.  Trotman,  Leather  Trades 
Chemistry,  C.  Griffin  &  Co.  London  (1908).  —  Zur  Geschichte  vgl.  J.  Dehker,  De  Loi- 
stoffen.  J.  H.  de  Bussy.  Amsterdam  (1906  und  1908).  —  M.  Nierenstein,  Chemie  der 
Gerbstoffe.  F.  Enke.  Stuttgart  (1910). 

^)  Procter-Paessler,  Leitfaden  der  gerbereichemischen  Untersuchungen.  Julius 
Springer.  Berlin  (1901).  p.  106. 
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dos 
gibt 


Der  Apparat  hat  den  \'orti'il.  dali  er  offen  ist  und  dal)  dur  Inhalt 
bei  etwaigem  Verstopfen  mit  Hilfe  eines  Glasstal)es  umgerührt  werden 
kann.  Es  seien  hier  nocii  die  Extraktionsapparate  von  Koch^),  Wegner-) 
und  Auerbach  ^)  erwähnt  (Fig.  36 — 37).  Ihre  Einrichtung  ist  den  Zeichnungen 
leicht  zu  entnehmen.  Ich  hal)e  mit  diesen  Apparaten  nicht  gearbeitet,  so 
daß  ich  hier  auf  die  Originalliteratur  verweise. 

Die  gewichtsanalytischen  liestimmungen  i)eruhen  auf  der  Bestimmung 

Gesamt  rückstandes    und    der    Nicht  gerb  Stoffe,    die    Differenz 

den   Gerbstoffgehalt.    Die   Destimmung   des    ..Gesamtrückstandes 

erfolgt  durch 
^'«-  ^''-  Eindampfen 

eines  abpipet- 
tierten    Tei- 
les. Für  gerb- 
stoffreiclu' 
Materialien 
verwendet 
man   50  crn^. 
Ich   habe  für 
gerbstoffarme     Tflan- 
zen  ( 1     2 Vo  Gerbstoff- 
150    cm 3     —     sogar 
mehr —  eingedampft). 
Die    Entgei'bung    füi' 
die  ..Nichtgerbstoffbe- 
stimmung"     erfolgt 
mittelst      Hautpulver, 
oder  wie  ich   sie   seit 
fast  acht  Jahren  aus- 
führe,   mittelst    fett- 
freiem  Kasein. 

1.  Hautpulver- 
methode.  Obwohl  das 
Hautpulver  im  Handel  zu  beziehen  ist  —  das  käufliche  Hautpulver 
ist  dem  im  Laboratorium  dargestellten  vorzuziehen  —  so  sei  hier  die 
Darstellung  des  Huutpulvers  kurz  beschrieben.  Große  Blößenstücke, 
ungefähr  1  cm-  groß,  werden  mit  verdünnter  Salzsäure,  etwa  104  stark, 
behandelt,  bis  sie  leicht  geschwollen  sind,  und  dann  unter  mehrmaligem 
Wechseln  mit   reinem    kalten  Wasser  gewaschen,    bis    die   Säure   wieder 


*)  R.  Koch,  Selbsttätiger  Extraktionsapparat  für  Gerbmaterialien  usw.  I)in(/ler$ 
polytechn.  Journ.  267.  513  (1888). 

-')  M.  Wegner,  Eine  Abänderung  des  A'ocAschen  Gerbstoffextraktionsapparates. 
Collegium.  1911.  S.  212. 

*)  M.  Auerbach,  Der  Crrasser- Allen  sehe  Extraktionsapparat.  Collegium.  1911- 
p.  217. 
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vollständig  entfernt  ist.  Die  Hautstücke  werden  auf  Leinen  ausgebreitet 
und  so  schnell  als  möglich  in  einem  kalten  Luftstrome  getrocknet.  Hierauf 
werden  die  an  der  Luft  getrockneten  Hautstücke  nochmals  bei  höherer 
Temperatur  getrocknet  und  auf  einer  eisernen  Mühle  nach  Art  der  Kaffee- 
mühle gemahlen.  Für  diese  Zwecke  eignet  sich  besser  die  von  der  Firma 
H.  R.  Gläser^  Wien,  in  den  Handel  gebrachte  „Favorita" -Mühle. 


Fig.  37. 


Fig.  38. 


^ 


>=3 


Beim  Vermählen  des  Hautpulvers  erleidet  dieses  eine  teil- 
weise Gelatinisierung ,  wobei  sich  in  Wasser  lösliche  Produkte 
bilden  und  wäscht  man  daher  das  Hautpulver  sorgfältig.  Die 
Vermahlung  des  Hautpulvers  bietet  große  Schwierigkeiten  und 
schlägt  öfters  fehl.  Ich  empfehle  daher  fertiges  Hautpulver  zu 
verwenden.  Dieses  kann  von  der  Versuchsanstalt  für  Leder- 
industrie, Freiberg  i.  S.  (Deutschland),  der  k.  k.  Lehr-  und  Ver- 
suchsanstalt für  Lederindustrie,  Rosensteingasse  79,  Wien,  XVH/;J 
(Österreich)  und  Leathersellers  Technical  College,  176  Tower 
Bridge  Road,  London  S.  E.  (England)  bezogen  werden. 

Vorgerben  der  Blöße  mittelst  Chrom  ^)  oder  Formaldehyd  2)  vermin- 
dert seine  Gelatinisierungsfähigkeit  und  ist  schwach-  und  starkchromiertes 
Hautpulver  im  Handel  erhältlich.  Es  sollen  diese  ihre  Vorteile  haben. 

Zur  Ausfällung  des  Gerbstoffes  bedient  man  sich  des  Procferschen 
Glockenfilters,  dessen  Einrichtung  aus  der  umstehenden  Abbildung  ersicht- 
lich ist  (Fig.  39). 

*)  F.Kopecky,  The  chromed  Hide-powder  question.  Collegium.  1906.  p.97.  —  Des 
weiteren  sei  auf  H.  R.  Procter,  Leather  Industries  Laboratory  Book  (1908)  verwiesen. 

-)  J.  G.  Parker,  Hide-powder  treated  with  formaldehyde.  Collegium.  1906.  p.  404. 
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Fig.  39. 


hsLS  Froctersvhe  Filter')  besteht  aus  einer  (ilasglocke.  deren  Verjün- 
gunji'  einen  diurhbohrten  Korkstopfen  trägt,  dureh  dessen  Öffnung  ein 
zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Hebei-Kapillarrohr  gesteckt  ist;  das  Ende 
des  Rohres  schneidet  mit  dem  Stopfen  ab.  Wenn  dieses  Glockenfilter  für 
die  Gerbstoff alisorption  vorbereitet  werden  soll,  so  kommt  in  die  (docke 
zunächst  ein  kleiner  Rausch  von  trockcnei-.  gut  ausgewaschener  Baumwolle, 
welcher  ein  Eindringen  von  liautpulvei-  in  das  Kapillar  verhindern  soll.  Nun- 
mehr wird  die  Glocke  mit  Hautpulver  gefüllt,  und  zwar  so,  daß  dasselbe 
stark  gestopft  wird:  namentlich  an  den  Kändern  mul)  fester  gestopft  werden, 
damit    sich    die  Gerbstot'flösung   nicht    an    den  ( ilaswandungen  hinanzieht. 

Zur  sachgemäßen  P'üUung  der  (üocke  sind 
gewöhnlich  7 — 8  g  Hautpulver  erforderlich. 
Hierauf  wird  auf  die  untere  Öffnung  der 
Glocke  ein  Stück  trockene,  sorgfältig  aus- 
gewaschene, nicht  zu  feinmaschige  Gaze  auf- 
gelegt und  diese  mit  Hilfe  eines  Gummi- 
ringes befestigt.  Nunmehr  ist  das  Glocken- 
filter zum  (jebrauche  fertig.  Zum  Zwecke 
der  Absorption  spannt  man  das  Heberohr  in 
einer  Klemme  ein,  senkt  die  Glocke  fast  bis 
auf  den  Boden  eines  150 — 200  cw^  fassen- 
den Becherglases  und  gießt  in  dieses  eine 
kleine  Menge  der  gerbstofthaltigen  Lösung, 
damit  zunächst  das  Hautpulver  infolge  der 
Kapillarwirkung  gleichmäßig  benetzt  wird. 
Nachdem  dieses  erreicht  ist,  gießt  man  das 
Becherglas  voll  und  saugt  an  dem  Heberohr 
schwach  an,  bis  die  Lösung  langsam  abtropft. 
Das  Abtropfen  soll  so  erfolgen,  daß 
auf  die  Minute  5 — 8  Tropfen  kommen. 

^ 3  Die  ersten  Anteile  des  Ultrates  lassen  sich 

nicht  zur  Bestimmung  der  Nichtgerbstofl'e 
verwenden,  weil  dieselben  lösliche  Bestandteile  des  Hautpulvers  enthalten. 
Aus  diesem  Grunde  muß  man  das  Filtrat  so  lange  verwerfen,  als  noch 
eine  Probe  desselben  mit  einigen  Tropfen  einer  Tanninlösung  einen  Nieder- 
schlag oder  eine  Trübung  liefert.  Verwendet  man  ein  gutes  Hautpulver, 
so  kann  man  annehmen,  daß  der  Ablauf  von  HO  cm^  dem  Filtrat  keine  Re- 
aktion mit  Tanninlösung  gibt.  Das  weitere  Filtrat  fängt  man  getrennt  auf, 
am  besten  in  einem  kleinen  Kölbchen,  das  ca.  60  cm^  faßt  und  mit  einer 
diesbezüglichen  Marke  versehen  ist.  Man  läßt  dasselbe  bis  zu  dieser  Marke 
sich  füllen,  was  in  etwa  IV2 — 2  Stunden  erreicht  ist.  Das  Filtrat  muß 
vollständig  wasserhell    sein   und   darf  mit  essigsaurem  Prisen  keine  Gerb- 


*)  Von  C.  Desaga,  Heidelberg,  zu  beziehen. 
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Stoffreaktion  mehr  zeigen,  i)  Von  dem  gerbstofffreien  Filtrat  wird  ein  ab- 
gemessener Teil  abgedampft  mid  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Zur  Prüfung  des  Hautpulvers  verfährt  man  genau  in  derselben 
Weise,  nur  daß  man  destilliertes  Wasser  durch  das  Hautpulver  filtriert. 
Nachdem  die  ersten  30  cm^  des  Filtrates  verworfen  worden  sind,  dürfen 
50  cm 3  des  Filtrates  einen  Rückstand  geben,  der   höchstens  bmg  wiegt. 

Chromiertes  Hautpulver  eignet  sich  nicht  für  Proc^ersche  Glocken 
und  verwendet  man  es  daher  so,  daß  man  die  Gerbstofflösung  mit  dem 
Hautpulver  in  einer  breithalsigen  Flasche  auf  der  Schüttelmaschine  1  bis 
IV4  Stunde  schüttelt  und  durch  ein  gutes  Bariumsulfatfilter  filtriert. 

2.  Gewaschene  Tonerdemethode  nach  WisUcenus.'^)  Statt  des 
Hautpulvers  verwendet  Wislicenus  „gewaschene  Tonerde".  Für  die  Dar- 
stellung derselben  gibt  Wislicenus  Mgendes  sm.  In  mit  Henkel  versehenen 
emaillierten  Kochtöpfen  von  etwa  14 — 15  cm  Durchmesser  und  gleicher 
Höhe  werden  je  200  g  feiner  Aluminiumgrieß  von  gleichmäßiger  Körnung 
mit  200  cm^  lO^/oiger  Natronlauge  unter  Einschwenken  angeätzt.  Den  ent- 
standenen grauen  Schlamm  spült  man  mehrmals  hinweg  und  wiederholt 
die  Anätzung  mit  etwa  100  cni^  Natronlauge,  spült  wieder  öfters  ab  und 
gibt  50  g  Quecksilberchloridlösung  hinzu,  spült  wiederum  den  grauen  Schlamm 
hinweg,  gießt  das  Wasser  ab  und  setzt  ein  Gemisch  von 

2 — 2*5  g  Nitrobenzol, 
18—20^  Äther, 
20  g  Alkohol, 
10—20^  Wasser 
hinzu.  Die  Masse,  die  sich  stark  erhitzt,   wird   sich  selbst  einige  Stunden 
überlassen.  Dann  schwemmt  man  die  aufgeblähte  Masse  durch  Alkohol  vom 
unverbrauchten  Aluminium  durch  Alkohol  ab,  filtriert  auf  der  Nutsche,  läßt 
die  Masse  etwas  trocknen  und  glüht  in  flachen  Schamotteschalen  bei  mäßiger 
Rotglut  im  Muffelofen  aus.    Die  weiße  Masse  wird  mit  Alkohol  oder  Äther 
von  den  gröberen  Krümeln  abgeschwemmt  und  im  Exsikkator  getrocknet. 
1  g  des  trockenen  Materials  absorbiert  03 — 0-4 g  Tannin.  Die  gewaschene 


^)  Soweit  meine  persönlichen  Erfahrungen  gehen,  so  habeich  nie  ein  Filtrat  ge- 
habt, das  keine  Färbung  mit  essigsaurem  Eisen  gegeben  hat.  Die  Färbung  war  aber 
nicht  auf  Gerbstoff,  sondern  öfters  auf  Gallussäure  zurückzuführen.  Die  Lösungen 
gaben  nämlich  die  für  Gallussäure  charakteristische  Rotfärbung  mit  Cyankali.  Erwähnt 
sei,  daß  die  „Nichtgerbstoffe",  wie  ich  es  gefunden  habe,  beim  Tannin  optisch  inaktiv 
sind,  was  mit  meiner  Auffassung  des  Tannins,  besonders  mit  meiner  Annahme,  daß  das 
Tannin  kein  Glukosid  ist,  im  Einklang  steht.  [Vgl.  Nierenstein,  Chemie  der  Gerbstoffe. 
S.  38.  Stuttgart  (1910)]. 

-)  H.  Wislicenus,  Über  Gerbmaterialanalyse  mit  „gewaschener"  Tonerde.  Collegium. 
1905.  p.85.  —  Derselbe,  Gerbstoffbestimmung  und  Hautpulverfrage.  Ibid.  1905.  p. 213. 
—  Derselbe,  Vorschläge  zu  den  vereinbarten  Vergleicbsanalysen  mit  gewaschener  Ton- 
erde. Ibid.  1905.  p.  230.  —  Derselbe,  Zur  Ausführung  der  vereinbarten  Vergleichs- 
analysen mit  gewaschener  Tonerde.  Ibid.  1906.  p.  77.  —  Derselbe,  Zur  Gerbmaterial- 
analyse mit  gewaschener  Tonerde.  Ibid.  1906.  p.  316.  —  Wislicenus  und  31uth,  Adsorp- 
tionsanalyse mit  gewaschener  Tonerde  (Fibroid-Touerde)  zur  Ermittlung  der  relativen 
Gerbwerte  pflanzlicher  Gerbmaterialien.  Ibid.  1907.  p.  157. 


ITfi 


M.  Nierenstein. 


Fig.  40. 


Behälter. 


Tonerde 


Tonerde  nach    Wialtccniis    ist    aiicli    von    der    Firma  K.  Mtrvk.  Darnistudt, 
zu  beziehen. 

Die  Ausführung-  der  Analyse  erfolgt   in  dem    untenstehenden  ..auto- 
matischen Apparat"  nach    ll'isliccnns  und  Muth  (Fig.  40). 

Der  Apparat  besteht  aus  dem  Uehälter,  aus  der  Filterröhre,  die  mit 
Tonerde  beschickt  ist,  aus  dem   Vorlauf  (r.O  cdi^)  und  dem  Analysator,  der 

die  Analysenfraktion  ent- 
hält und  auf  110  (W^  ein- 
gestellt ist.  Das  Filterrohr 
wird  mit  2  b  g  Tonerde 
beschickt.  Der  Ik'hälter 
wird  wiederum  mit  250  bis 
300  cm  •■'  der  Gerbstoff lüsung 
gefüllt.  Man  setzt  den  Appa- 
rat in  Ik'tricb,  indem  man 
das  Flüssigkeitsniveau  etwa 
15  cm^  über  den  höchsten 
Teil  des  Hebers  stellt, 
öffnet  den  Quetschhahn 
und  überläßt  den  Apparat 
sich  selbst,  bis  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Vorlauf- 
kölbchen  abgeleitet  zu  wer- 
den beginnt.  Jetzt  beginnt 
man  die  Durchlaufs- 
geschwindigkeit durch 
Tiefsetzen  des  Vorratsge- 
fäßes zu  regulieren.  Um 
die  durchgehende  Flüssig- 
keit stets  wenigstens  20  bis 
oOMinuten  mit  der  Tonerde 
in  Derührung  zu  halten, 
muß  das  Gesamtfiltrat  von 
lund  150 cw3  sehr  langsam 
(iimerhalb  5 — 6  Stunden, 
besser  12—14  Stunden) 
aufgefangen  werden. 
3.  Kaseinmethodc  nach  Körner  und  yiercn^stein.'^)  Für  die 
Analyse  verwendet  man  sorgfältig  dui'ch  Extraktion  mit  Äther  entfettetes 
Kasein  nach  Hammarsten  (Kahlhaum).  100  crn^  des  (ierbstoffauszuges  wer- 
den mit  6  g  Kasein  10  ^Minuten  geschüttelt  und  hierauf  mit  weiteren  6  g 
Kasein  behandelt  und  durch   ein  Bariumsulfatfilter   filtriert.    Darauf  wird 


Analysen- 
fraktio 


Vorlauf- 


*)  Nierenstein,  Über  die  quantitative  Bestimmung  der  Gerbstoffe  bzw.  des  Tannins 
mittelst  Kaseins.  Chemikerzeitung.  36.  31  (1911). 
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wie  bei  der  Hautpulveranalyse  verfahren,  i)  Die  Methode  gibt  gute  Zahlen. 
Sie  eignet  sich  für  Zuckerbestimmungen  in  Gerbstofflösungen.  2)  Das  Kasein 
absorbiert  keine  Gallussäure.  3)  Auch  eignet  sich  diese  Methode  für  elek- 
trische Leitfähigkeitsbestimmungen  des  Tannins.*) 

Von  den  volumetrischen  analytischen  Methoden  sei  hier  besonders 
die  sogenannte  Läiventhalsche  Permanganatmethode  ^)  beschrieben.  Im 
Prinzip  beruht  sie  auf  der  Oxydation  der  Gerbstoffe  durch  Kaliumperman- 
ganat in  Gegenwart  von  Indigo  als  Indikator.  Diese  Methode  ist  öfters 
für  botanische  Zwecke  verwandt  worden,  ohne  darauf  zu  achten,  dal»  Per- 
mangaoat  nicht  nur  ,. Gerbstoff"  oxydiert.  Besonders  sei  erwähnt,  dali  auch 
Löiventhal  selbst  anerkannt  hat,  daß  der  Indigo  nicht  nur  die  Rolle  eines 
Indikators  spielt,  sondern  daß  er  gewissermaßen  den  ganzen  Oxydations- 
prozeß auf  gewisse  Körper  beschränkt  und  daß  er  die  Oxydation  von 
Substanzen,  die  beständiger  sind  als  er  sell)st,  verhindert II 

Zur  Ausführung  der  Löwenthalschen  Methode  sind  folgende  Lösungen 
und  Substanzen  erforderlich: 

1.  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  10^  KMnO^  in  6^  destil- 
liertem Wasser. 

2.  Indigolösung.  10^  indigschwefelsaures  Natrium  (reines  Indigotine  la 
von    Gehe  et  Co.,   Dresden,    zu    beziehen)   in    1  /  Wasser.   20  cm^   dieser 


')  Gemeinsam  mit  den  Herren  E.  Drabble,  D.  Spence,  H.  E.  Roaf,  T.A.  Wehster, 
L.  R.  Thonqison  und  B.  J.  Manning  habe  ich  ca.  1000  Analysen  nach  dieser  Methode 
ausgefülirt. 

^)  Nierenstein,  Über  das  Drehungsvermögen  des  Tannins.  Chemikerzeitung.  34. 
15  (1909). 

^)  Nierenstein,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Annalen  der  Chemie. 
388.  223  (1912). 

*)  Nierenstein  und  R.  J.  Manning,  noch  nicht  veröffentlicht. 

^)  Löwenthal,  Gerbstoffbestimmung.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  5.  838  (1866).  — 
Derselbe,  Über  die  Bestimmung  des  Gerbstoffes.  Ibid.  16.  33  (1877).  —  Derselbe, 
(Quantitative  Gerbsäurebestimmung.  Ibid.  20.  91  (1881).  —  Vgl.  auch  Cech,  Kritische 
Prüfung  der  technischen  Gerbstoffbestimmungsmethoden.  Ibid.  7.  130  (1867).  —  Büchner, 
Kritische  Besprechung  verschiedener  Gerbstoffbestimmungsmethoden.  Ibid.  7.  139  (1867). 

—  Günther,  Beurteilung  der  analytischen  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  im 
Katechu,  Kino,  der  Ratanhia  und  einiger  anderen  gebräuchlichen  Drogen  vorhandenen 
Gerbstoffe  zur  Verfügung  stehen.  Pharm.  Zeitschr.  Rußlands.  9.  161  (1870).  —  Neubauer, 
Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffgehaltes  der  Eichenrinde.  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chemie.  10.  1  (1871).  —  Wagner,  Beiträge  zur  Technologie  der  Gerbstoffe. 
Dingler^  Polytechn.  Journ.  205.  137  (1872).  —  Escourt,  The  estimation  of  tannic  acid 
in  thea.  Chem.  News.  29.  109  (1874).  —  Procter,  Zum  quantitativen  Nachweis  der  Gerb- 
stoffe. Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  14.  326  (1874).  —  J.Oser,  Über  die  Gerbsäuren  der 
Eiche.  Wiener  akad.  Ber.  71.  (II.  Abt.).  165  (1875),  —  Kafhreiner,  Beitrag  zur  Kenntnis 
einiger  Gerbstoffbestimmungsmethodeu.  Dinglers  Polytechn.  Journ.  227.  481  (1878).  — 
E.  Dauies,  Ou  the  estimation  of  tannins.  Pharm.  Journ.  (London).    (3.)    10.  536  (1880). 

—  Vlbrich,  Zur  Gerbstoffbestimniung  nach  der  Löwenthalschen  Methode.  Ber.  d.  deut- 
schen chem.  Ges.  18.  116  (1886).  —  Julius  r.  Schroeder,  Gerbereichemie.  Gesammelte 
Werke.  Herausgegeben  von  E.  A.  Günthers  Zeitungsverlag.  Berlin  (1898).  (Die  Methode 
führt  den  Namen  „Löwenthal-Schroeder" .)  Des  weiteren  sei  liier  auf  Kapitel  XH  in 
Procter-Paesslers  Leitfaden    der    gerbereichemischen  Untersuchungsmethoden  verwiesen. 

E.Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  12 


\1ft,  M.  Nierenstein. 

Lösuiii;  mit  ^^  /  Wasser  veidüimt  dürfen  nicht  mehr  als  10 — 11  rw^KMnO^ 
verl)rauchen. 

;j.  2 y  reinstes  Tannin  des  Handels  in  1  /  Wasst-r.  I)iese  dient  zni- 
Titerstellunii'. 

4.  Ilautpulver.  I)ieses  nuiü  weiß  sein  und  darf  an  kaltes  \Y asser 
keine  Bestandteile  abij^eben.  welche  Chaniäleonlösung  reduzieren.  Eine  blinde, 
mit  'dg  Hantpulver  und  öO«»^  "Wasser  anszuführentle  Bestimmung  (Näheres 
hierüber  weiter  unten)  gibt  Aufschluß. 

Ausführung  der  Titration.  In  eine  flache  weilie  Eindampfschale. 
welche  etwa  Ibl  faßt,  bringt  man  ''4 1  destilliertes  Wasser.  20  cm^  Indigo- 
lösung und  10  rm»  des  verdünnten  M  Gerbmaterialauszuges.  In  diese 
.Mischung  läßt  man  eine  Glasbürette  immer  auf  einmal  1  cni^  Chamäleon- 
lüsung  einfliel'en  und  rührt  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  Glasstab  ö  bis 
10  Sekunden  stark  und  gleichmäßig  um.  Ist  die  Flüssigkeit  durch  den  fort- 
gesetzten Zusatz  von  Chamäleonlösung  hellgrün  geworden,  so  setzt  man 
vorsichtig  nur  noch  2 — 3  Tropfen  auf  einmal  zn,  rühit  um  und  fährt  da- 
mit fort,  bis  die  Flüssigkeit  rein  goldgelb  geworden  ist.  Dies  ist  der 
Endpunkt  der  Reaktion.  In  weiteren  50  cm^  Gerbstofflösung  werden 
die  (ierbstoffe  durch  Schütteln  mit  og  Hautpnlver -)  niederge.schlagen. 
10  cm^  der  durch  Leinwandfilter  filtrierten  Lcisung  werden  in  gleicher 
Weise  titriert.  Die  Differenz  gibt  den  Gerbstoffgehalt. 

Es  verlangen  10  cni^  einer  O'P/oi&en  Lösung  der  unten  angeführten 
Säuren  folgende  Mengen  der  Kaliumpermanganatlösung^) : 

Gallussäure  =  21-60  cm^ 

Digallussäure  —  26"70   „ 


Leukodieallussäure  =  28'10 


?5 


Für  die  (piantitative  Gerbstoffbestimmung  kommen  auch  eine  Reihe 
von  Anilinfarbstoffen  und  Alkaloiden  in  Betracht.  Es  basieren  die  ana- 
lytischen Methoden  mit  basischen  Farbstoffen  auf  der  Annahme,  daß 
dieselben  nur  Tannin,  dagegen  nicht  Gallussäure  in  (legenwart  von  Xatrium- 


')  Für  Tanuinum  Icv.  pur.  Schering  findet  R.J.  Manning  01*"u  Tannin  als  ge- 
eignete Verdünnung. 

-)  Nach  Hunt  kann  man  die  Gerbstoffe  durch  Gelatine  niederschlagen.  Es  soll 
diese  Methode  ihre  Vorteile  haben.  Vgl.  Procter-Paessler,  Leitfaden  der  gerbereichemi- 
schen Untersuchungen.  S.  130.  P^rwahnt  sei,  daß  ich  gemeinsam  mit  /i". ./.  'üiompso}! 
Kasein  für  diese  Zwecke  verwendet  habe.  Die  so  erhaltenen  Werte  für  Tannin  fielen 
um  ca.  0  8%  höher  aus,  was  auf  die  große  Beständigkeit  des  Kaseins  in  Wasser  zurück- 
zuführen ist.  Wir  erhielten  ferner  gute  Werte  —  die  Differenzen  betragen  0"37o  ^^^ 
Theorie  —  bei  der  Unt(>rsiichung  von  Gemischen  aus  Tanninum  levissimum  pur.  Schrrhig 
und  Gallussäure.  Für  die  Entgerbung  verwenden  wir  3  g  fettfreies  Kasein  für  je  50  ern^ 
einer  057oigen  Tannin-  und  Gallussäurelösung.  Diese  Methode  eignet  sich  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Digallussäure  in  Gegenwart  von  Leukodigallussäure.  Während 
die  Digallussäure  einer  0'5''^igen  Digallussäurelösung  quantitativ  gebunden  wird,  bleibt 
die  Leukodigallussäure  in  einer  O-ö'^igen  Lösung  unabsorbiert  zurück  [vgl.  Nierenstein, 
Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  IX.  Mitt.  Annalen  der  Chemie.  388.  224  (1912)]. 

^)  Nierenstein  und  B.  J.  Manning,  Zur  Konstitutionsfrage  des  Tannins.  X.  Mitt. 
Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  45.  1549  il912). 
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azetat  fällen.  E.Knecht  und  E.  Hibbert^)  haben  diese  Frage  in  eingehender 
Weise  untersucht  und  festgestellt,  daß  alle  basisch eii  Farbstoffe  in  Gegen- 
wart von  Natriuniazetat  aucli  Gallussäure  fallen.  Für  ihre  Unter- 
suchungen haben  sie  u.  a.  Magenta,  Malachitgrün,  Safranine,  Methylen- 
blau usw.  verwandt.  Die  einzige  Ausnahme  bildet  nach  Knecht  und  Hihbert 
ein  von  Dr.  F.  Sandmeyer  für  diese  Zwecke  eigens  dargestellter  und  im 
Handel  nicht  erhältlicher  Farbstoff  der  Patent  blaureihe,  dem  folgende 
Konstitution  zukommt : 


JO3        ^(  \  =  N.(CH3), 

^ C 


CH3  X  /  =  ^.(CHs).^ 


Es  ist  leicht  möghch,  daß  sich  dieser  Farbstoff  für  pflanzenphysio- 
logische Untersuchungen  verwenden  lassen  wird  und  habe  ich  ihn  aus  diesen 
Gründen  angeführt. 

Ferner  seien  auch  noch  folgende  Alkaloide,  die  sich  für  ([uantitative 
Gerbstoffbestimmungen  zu  eignen  scheinen,  erwähnt,  und  zwar:  Chinin 2), 
Cinchonin  ^)  und  Strychnin.  *)  Gemeinsam  mit  Herrn  F.  L.  Harris  habe  ich 
es  versucht,  Chinin  für  diese  Zwecke  zu  verwenden.  Wir  haben  seinerzeit 
die  Chinintannate  dargestellt  und  aus  dem  Stickstoffgehalt  den  Gerbstoff- 
gehalt zu  berechnen  versucht.  Die  so  erhaltenen  Werte  fielen  aber  keines- 
falls befriedigend  aus,  so  daß  wir  von  einer  weiteren  Bearbeitung  der  Me- 
thode absehen  mußten. 


')  E.Knecht  und  E.  Hibhert ,  New  reduction  methods  in  Volumetrie  analysis. 
London  (1910).  Herr  Prof.  E.  Knecht  hat  mir  gelegentlich  die  Unzuverlässigkeit  dieser 
Methoden  demonstriert  und  habe  ich  mich  auch  in  einer  Reihe  von  Versuchen  von  der 
Richtigkeit  dieser  von  Knecht  und  Hihbert  festgestellten  Tatsache  überzeugt.  —  Von 
Arbeiten,  die  sich  mit  der  Verwendung  von  Anilinfarben  für  Gerbstoffanalysen  befassen, 
seien  folgende  angeführt:  F.Becker,  Tanninbestimmung.  Ghemikerzeitung.  19.  534  (1885). 
G.  VUmann,  Prüfungsmethoden  der  in  der  Färberei  verwendeten  Gerbmaterialien  und 
der  basischen  Farbstoffe.  Ibid.  23.  1014  (1889),  Specht  und  Lorentz,  Zur  Bestimmung 
des  Tannins.  Ibid.  24.  92  (1900).  Noelting,  Zur  Wertbestimmung  von  Gerbstoffen  für 
Färberei  und  Zeugdruckerei.  Ibid.  27.  59*2  (1903). 

-)  A.  Laroqiie,  Nouvelles  recherches  pour  servir  ä  Thistoire  de  l'acide  gallique. 
Journ.  Pharm.  27.  197  (1841). 

^)  E.  Wagner,  Beiträge  zur  Kenntnis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Gerb- 
säuren. Journ.  f.  prakt.  Chemie.  99.  294  (1866). 

*)  S.  E.  Irotman  and  J.  E.  Hackford,  Strychnine  tannate  and  its  use  in  the 
analysis  of  tanning  materials.  Collegium.  1906.  p.  67. 
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Die  Methoden  zur  Bestiminiiiii»  der  eliemisclieu  Liclit- 
iiitensität  für  biologische  /wecke. 

Von  y.  A'cMik,  Wien. 

Der  Biologe,  speziell  aber  der  Physiologe  will  sehr  oft  wissen, 
wie  groß  die  Intensität  des  Sonnen-  bzw.  des  difinsen  Lichtes  ist,  unter 
welchem  gewisse  Prozesse  ablaufen.  Auch  die  Biochemiker  untersuchen  in 
neuester  Zeit  die  verschiedenartigen  chemischen  Prozesse,  die  vermittelst 
der  Sonnenenergie  vor  sich  gehen  —  ich  verweise  diesbezüglich  auf  die 
Arbeiten  von  Bturath,  Cindclan  und  Silber,  Neiiherg,  IngkUlrri  und  anderen 
-  und  es  hat  auch  für  diese  die  Intensität  des  Lichte?  eine  Bedeutung. 
Wiesner  hat  bei  seinen  Lichtgenußstudien  ')  eine  Methode  der  Mes- 
sung der  Lichtintensität  in  die  l'flanzenphvsiologie  eingeführt,  die  an  Ein- 
fachheit und  Be(juemlichkeit  alle  aktinometrischen  Methoden  2)  übertrifft 
und  die  sich  speziell  für  biologische  Zwecke  sehr  eignet.  Zu  betonen  ist 
es,  daß  man  mit  Hilfe  dieser  Methode  speziell,  die  Intensität  der  stark 
brechbaren  sog.  chemischen  Lichtstrahlen  bestimmen  kann. 

Das  Prinzip  der  Methode  nach  Bunsen  und  Roscoe. 

Diese  von  Bunsen  und  lioscoi-  begründete  Methode  der  Lichtmessung 
beruht  auf  der  von  den  beiden  Forschern  aufgestellten  photographischen 
Reziprozitätsregel,  welche  lautet:  gleichen  Produkten  aus  Licht- 
stärke (i)  und  Belichtungszeit  (t)  entsprechen  gleiche  photo- 
graphische Wirkungen,  d.  h. 

it  =  i't'. 

Bunsen  UT\d Boscoe  haben  für  die  Wirkung  von  ,,it"  eine  bestimmte  sog. 
Normalschwärze  als  Einheit  genommen  und  mittelst  eines  sog.  Normal- 
papiers (Chlorsilberpapier)  die  Intensität  (i'J  des  Lichtes  nach  der  Formel 

')  J.  IViesricr,  Der  Lichtgenuß  der  Pflanzen.  Leipzi?  1007. 

*)  Andere  Methoden  der  Lichtmessuug  vergleiche  in  J.  M.  Eder:  Die  Photo- 
graphie hei  künstlichem  Licht,  Spektrumphotographie,  Aktinometrie  und  die  chemischen 
Wirkungen  des  farbigen  Lichtes.  Ausführliches  Handbuch  der  Photographie.  Bd.  L  3.  Teil. 
Verlag  W.  Knapp.  Halle  a.  S.  1912. 
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bestimmt.  Die  Lichtintensität,  welche  in  einem  Zeitraum  von  1  Sekunde 
den  Farbenton  der  Normalschwärze  (Normalton)  erzeugt,  wird  nach  Bumen 
und  Boseoe  als  Einheit  1  bezeichnet.  Man  bestimmt  also  die  Lichtinten- 
sität in  der  Weise,  daß  man  das  Normalpapier  solange  belichtet,  bis  der 
Normalton  erreicht  wird;  der  reziproke  Wert  der  Anzahl  der  Sekunden  t' 
gibt  uns  die  gesuchte  Intensität  i'  in  .Bwwsew-ii'oscoe-Einheiten. 

Dies  ist  das  Prinzip  der  Methode  der  Lichtmessung,  die  später  von 
Wiesner  für  biologische  Zwecke  angewendet  wurde. 

Photometer  nach  Wiesner. 

Zur  Bestimmung  der  chemischen  Lichtintensität  nach  Wiesner  be- 
nötigt man 

1.  das  Normal-  oder  Bunsen-Eder-Vvim^v, 

2.  einen  Normal  ton  bzw.  einige  Skalen  töne, 
o.  einen  Insolator  und 

4.  ein  Chronometer  (Stoppuhr). 

Anfertigung  des  Normalpapiers. 

Das  Normalpapier  kann  man  sich  in  einfacher  Weise  selbst  her- 
stellen. Man  durchtränkt  für  photographische  Zwecke  benutztes  Papier, 
sog.  8  oder  10  Ä;r7-Rives-Papier  5  Minuten  lang  mit  einer  ßo/oigen  Koch- 
salzlösung und  läßt  das  gesalzene,  lufttrocken  gewordene  Papier  bei  mög- 
lichstem Ausschluß  chemisch  wirksamen  Lichtes  auf  einer  12Voigen  Lösung 
von  Silbernitrat  2  Minuten  hindurch  schwimmen,  worauf  man  es  bei  Licht- 
abschluß trocknet.  Dieses  Normalpapier  kann  man  nach  dem  Trocknen  an 
der  Luft  15 — 24  Stunden  im  Dunkeln  aufbewahren,  ohne  daß  sich  an  dem- 
selben eine  bemerkbare  Änderung  in  der  Lichtempfindlichkeit  zeigt.  Die 
EmpfindUchkeit  dieses  Papiers  bleibt  unverändert ,  mag  die  Silberlösung 
15  Sekunden  oder  8  Minuten  mit  dem  gesilberten  Papier  in  Berührung 
gewesen  sein.  Der  Prozentgehalt  des  Silberbades  darf  nicht  kleiner  als  8 
oder  größer  als  12  sein.  Es  ist  noch  zu  bemerken,  daß  es  nötig  ist.  eine 
Lösung  von  stets  gleichem  Kochsalzgehalt  anzuwenden.  Die  Untei'schiede 
in  den  atmosphärischen  Temperaturen  und  Feuchtigkeitsgraden  sind  auf 
die  Lichtempfindlichkeit  ohne  Einfluß. 

Das  haltbare  Bunsen-Eder-Papier. 

Da  das  i?M?^seJ^-Normalpapier  nur  innerhalb  24  Stunden  brauchbar 
ist,  so  ist  es  zweckmäßiger,  das  sog.  Bunsen-Eder-V^])\^Y  zu  benützen, 
das  auch  jahrelang  haltbar  ist.  Das  Bunsensche  Normalpapier  wird  nach 
Eder  vom  überschüssigen  Silbernitrat  befreit  und  mit  salpetrigsaurem  Kali 
(KaUumnitrit)  sensibilisiert.  Nach  Eder  (1.  c.  S.  144)  wird  dieses  Papier 
genau  in  folgender  Weise  hergestellt:  Das  in  oben  angegebener  Weise 
verfertigte   jBww.s'm-Normalpapier    wird   in    reichlicher  ^lenge    destillierten 


1,^2  ^  •  ^  t)iik- 

Wassers  gewaschen  und  hierauf  in  einer  Lösung  von  1  Teil  salpetrigsaurcra 
Kali  (KNOo)  in  20  Teilen  Wasser  5  Minuten  lang  gebadet  und  zum 
Troc'kuen  aufgehängt.  Das  Papier  nimmt  ganz  gut  den  Z^jm.9(?>/ sehen  >'or- 
malfarhenton  an.  welchen  man  besonders  sicher  ablesen  kann .  wenn  mau 
ein  gelbes  Glas  bei  der  Ablesung  vor  die  Augen  nimmt.  Dieses  Papier  ist 
jedenfalls  zu  empfehlen,  da  es  einerseits  haltbar  ist  und  andrerseits  auch 
käuflich  bei   der  Firma  li.  Lechner  (Wilh.  Müller)  in  Wien  zu  haben  ist. 

Relation  oder  Faktor  vom  Bunsen-Eder-Papier. 

Das  Bunsr)}-Eder-VR^\Qr  ist  je  nach  der  \'orbereitung  nudir  oder 
weniger  empfindlich  als  das  Bunsensche  Normalpapier  und  daher  muß  man 
die  mit  Bnnsen-Eder-VsiinQr  gewonnenen  Werte  auf  Bimsetisches  Normal- 
papier umrechnen.  Bei  käuflichem  B/fnsen-Eder-Vajiier  ist  die  sog.  „Re- 
lation" oder  ..Faktor^'  auf  dem  Umschlag  angegeben,  jedoch  zur  Kontrolle 
ist  es  zu  emijfehlen.  diese  Relation  auch  selber  durchzuführen. 

Die  Bestimmung  des  Faktors  wird  in  folgender  Weise  durchgeführt: 
Neben  einen  Skalenton  legt  man  links  einen  Streifen  des  Bunsen-Eder- 
Papiers,  rechts  jB?«?.se«-Normalpapier  und  exponiert  daim  zu  gleicher  Zeit 
dem  diffusen  Tageslichte.  Wenn  zur  Erreichung  des  Normaltones  das 
i^«;ise»-Normalpapier  14  Sekunden  und  das  i^Mw.s-m-7iWer-Papier  10 Sekunden 
liraucht,  so  sind  die  daraus  berechneten  Intensitäten: 

JBN=:-^  =  0-071 

14 

JBE  =  ^  =  0-1 

Die  berechneten  Intensitäten  verhalten  sich  also 

0071: 0-1  =  x:l 
X  =  0"71  =  Intensitätsfaktor. 

.Mit  diesem  Faktor  muß  man  jeden  Intensitätswert  bei  (iebrauch 
von  Bunscn-Edcr-V{\\Aev  multiplizieren.  Beispiel:  Damit  auf  dem  Bunsen- 
£'f/fr-Papier  der  Skalenton  2'5  erscheine,  wären  14  Sekunden  erforderlich. 
Die  Intensität  wäre  somit,  wenn  sie  mit  Normalpapier  ausgefüliit  würde, 
2'ö:  14=:0*17S.  Würde  nur  die  Intensitätsrelation  bzw.  der  Faktor  0-7 
betragen,  so  hätte  man  0'178  mit  0'7  zu  multiplizieren 

0-178  X  0-7  =  0-125. 

Jenachdem ,  ob  Bunsen-Edcr-V8i])ieY  mehr  oder  weniger  empfindlich 
als  jBM«.s««-Normalpapier  ist,   wird  der  Faktor  größer  oder  kleiner  als  1. 

Normalton  und  Skalentöne. 

Die  Normalschwärze  wird  auf  folgende  Weise  hergestellt.  1000  Ge- 
wichtsteile chemisch  reinen  Zinkoxyds  werden  mit  1  Teil  reinster  Ruß- 
kohle gut  gemischt.  Dieses  innige  Gemenge  ist  ein  graues  feines  Pulver, 
das  mit  gelöster  Gelatine  gebunden  als  Deckfarbe  auf  weißen  Karton  auf- 
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getragen 


Fig.  41. 


wird.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  den  Xormalton  oder  den 
sog.  Einserton.  Xur  wenn  der  Xormalton  mit  der  größten  Genauigkeit 
hergestellt  wird,  sind  die  mittelst  desselben  gewonnenen  Intensitätsbe- 
stimmungen mit  den  von  Bimsen  und  Boscoe  ermittelten  Werten  vergleich- 
bar. Der  Normalton  hat  eine  taubengraue  Färbung  und  er  nähert  sich 
dem  Ton  der  Baddesohen  internationalen  Farbenskala  20  Blau,  erster  Über- 
gang in  Violett  u.  Dieser  Ton-  ist  eigenthch  etwas  tiefer  und  entspricht 
dem  Ton  l*o. 

Die  Lichtbestimmung  mittelst  Einsertones  ist  bei  höheren  Intensitäten 
ziemlich  unsicher  und  daher  benützte  Wiesner  Skalentöne  von  verschiedenem 
Werte,  die  er  durch  Mischung  von  Schwarz,  Blau  (Outremer  Kobalt)  und 
etwas  Bot  der  Lefrancschen  Farben  hergestellt  hat.  Wenn  z.  B.  bei  einer 
bestimmten  Lichtintensität  5"  erforderlich  sind,  damit  auf  dem  Normal- 
papier der  Einserton  zum  Vorschein  kommt  und  wenn  35"  nötig  sind, 
damit  auf  dem  Normalpapier  ein  seinem  Werte  nach  zu  bestimmender 
Farbenton  entstehe,  ist  dieser  Skalenton  gleich  6"6.  Um  mit  Zuhilfenahme 
dieses  Skalentones  die  Lichtiutensität  zu  erhalten,  muß  ich  die  Zahl  6'6 
durch  die  Zahl  der  Sekunden  dividieren,  welche  erforderlich  waren,  um 
auf  dem  Normalpapier  diesen  Skalen- 
ton hervorzubringen.  I^nter  der  Kon- 
trolle des  Herrn  Hofrates  Prof.  Dr.  J. 
Bitter  V.  Wiesner  sind  von  der  Firma 
B.  Lechner  (W.  MttUer)  in  Wien  einige 
Skalentöne  (2-63,  5-53  und  12-22)  her- 
gestellt worden  und  sie  werden  von 
derselben  Firma  zusammen  mit  dem 
Insolator  geliefert.  Es  empfiehlt  sich, 
bei  schwachem  diffusen  Lichte  den 
niedrigen  Skalenton  (2  6)  und  bei 
starkem  Sonnenlichte  den  hohen  (12'5) 
Ton  zu  benützen. 


Wiesnerscher  Insolator. 

Der   H'/fswersche    Insolator 
ist   ein   einfaches  Holzbrettchen ,   das 
mit    schwarzem  Papier  umkleidet   ist 
(Fig.  41)  und  nur  einen  1  cm  breiten 
Ausschnitt  (s)  besitzt.  In  diesem  x\us- 
schnitt  befinden  sich  die  Streifen  des 
Bunscn-Eder-V2i])\Qvs  und  die  Skalen- 
töne.  Der  Streifen  des  üchtempfindlichen  Papiers  wird  nach  jeder  Bestim- 
mung um  einen  kleinen  Teil  weitergeschoben.    Die  Töne   und   das  Papier 
werden  mit  einem  gelben  Glas  zugedeckt.  Zur  Messung  der  Sekundenzahl 
wird  ein  Chronometer  (Stoppuhr)  benützt.  Dieser  Insolator  ist  sehr  einfach, 


Der  Tl'tesnersche  Insolator. 
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W  Vouk. 


nur  gestattet  er  eine  kleine  Anzahl  von  Ilestiinniiiniieii .  da  die  Streifen 
nur  etwa  10 — lö  rm  lani;  sind.  Da  aber  hei  den  Lichtbestininiungcii  im 
Freien  oft  kein  dunkirr  Kaum  zum  P^inschieben  neuer  Streifen  vorhanden 
ist,  habe  ich  diesen  Insolator  durch  die  Anwendung  des  Rollcnpapiers  so- 
weit verbessert,  dali  man  mit  meinem  Insolator  auch  400  Ücstimmungen 
ohne   rnterbrechung  durchführen  kann.') 


Insolator  nach  Vouk. 

Der  verbesserte  W/f,9;/frsche  Insolator-)  ist  ein  schwarz  adjustiertes 
Kästchen  (Länge  8cw.  breite  -t  cw,  Höhe  4  an),  in  welchem  sich  zwei 
Spulen    befinden .    wovon    eine    mit   zirka   4  m  langem    und    1  cm    breitem 

Bunsen  -  Edcr- 1  'apier     versehen 
^'»•*2-  ist.    Der  Vorteil   dieser  Anord- 

nung besteht,  wie  erwähnt,  darin, 
daß  man  zirka  400  Belichtungen 
in  be(]uemer  Weise  vornehmen 
kann,  ohne  das  Pai)ier  wie  bis- 
her wechseln  zu  müssen. 

Die  wesentlichen  Destand- 
teile  des  Apparates  sind: 

Ä.  Der  Schlüssel,  der 
durch  Linksdrehen  die  Einstel- 
lung des  Papiers  besorgt  und 
diiich  Rechtsdrehen  bei  Kin- 
tulien  neuer  Spulen  herausge- 
nommen wird. 

B.  Die  obere  Platte,  die  fest  und  lichtdicht  am  Kästchen  sitzt 
und  die  beim  Einsetzen  neuer  Spulen  abgehoben  wird. 

C.  Die  Spule  1,  an  der  das  lichtemi)findliche  Papier  aufgewickelt  ist. 

h.  Die  Spule  2.  auf  die  das  belichtete  Papier  durch  Linksdreheu 
des  Schlüssels  aufgewickelt  wird. 

E.  Ein  kleiner  Reiber.  mit  welchem  die  dünne  Metallplatte,  unter 
der  die  entsprechenden  Skalcntöne  links  und  rechts  vom  Bunscn-Eder- 
Papier  eingelegt  werden,  befestigt  ist. 

F.  Die  gelbe  Glasscheibe,  die  in  einem  Geleise  frei  sich  be- 
wegen kann. 

Der  Insolator  wird  in  folgender  Weise  benützt.  Man  hält  den  In- 
solator in  der  linken  Hand  horizontal,  und  zwar  so,  daß  das  gelbe  Glas 
auf  den  Skalenlönen    ruht.    In    der   rechten  Hand    hält    man  den  Chrono- 


Der  Insolator  nach    Toii/i. 


')  r.  Vouk,  Ein  neuer,  verbesserter  If/esHe/-sclicr  Insolator  zur  Bestimmung  des 
Lichtgenusses.  Ber.  d.  Deutschen  bot.  Ges.  1912. 

-)  Die  Firma  R.  Lechncr  (^W.  MiiUer)  in  Wien  liat  den  erwähnten  Apparat  in 
Handel  gebracht. 
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meter  (Sekundenuhr)  und  im  Momente  der  Exposition  wird  zu  gleicher 
Zeit  die  Uhr  in  (iang  gesetzt  und  der  Insolator  schief  gestellt,  so  dal) 
das  gelbe  ijhxs  von  den  Skalentönen  herabgleitet  und  sie  frei  läßt.  Im 
nächsten  Momente  kann  man  den  Insolator  wieder  horizontal  stellen,  wo- 
bei sich  das  gelbe  Glas  nicht  bewegt.  Im  Momente  der  Erreichung  eines 
bestimmten  Skalentones  wird  der  Insolator  wieder  schief  gestellt,  das  gelbe 
(llas  gleitet  zurück  und  bedeckt  die  Töne.  Zu  gleicher  Zeit  wird  die  Uhr 
gestoppt  und  man  liest  die  Anzahl  der  Sekunden  ab,  aus  welcher  man  die 
Intensität  des  Lichtes  in  Bunsen-Boscoe-Einheiten  in  bekannter  Weise  be- 
rechnen kann. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  sehr  einfach  und  die  Ausstattung 
ist  eine  vollkommen  dem  Zwecke  entsprechende,  da  dieser  einerseits  licht- 
dicht und  andrerseits  handUch  ist. 

Die  Bestimmung  des  diffusen  und  direkten  Sonnenlichtes. 

Zur  Bestimmung  der  chemischen  Intensität  des  diffusen  TagesUchtes 
und  des  direkten  Sonnenlichtes  gibt  Wiesner  folgendes  Verfahren  an:  „Man 
richtet  bei  Sonnenschein  den  ordnungsmäßig  adjustierten  Insolator  hori- 
zontal, aber  so,  daß  er  von  der  vollen  Sonne  getroffen  wird ,  indem  man 
sich  genau  der  Sonne  gegenüberstellt.  Es  wird  nun  die  Zeit  bestimmt, 
welche  erforderlich  ist,  damit  auf  dem  Xormalpapier  der  Normalton  bzw. 
ein  Skalenton  erscheint.  Nun  wendet  sich  der  Beobachter  um  180°,  so 
daß  er  die  Sonne  genau  im  Rücken  hat  und  der  Insolator  bzw.  das  Normal- 
papier im  Schatten  seines  Kopfes  zu  liegen  kommt.  Alsdann  wird  die  Zeit 
bestimmt,  welche  nötig  ist,  damit  auf  dem  Normalpapier  der  Ton  erscheint. 
Die  hierbei  erhaltenen  Zeiten  sind  der  Intensität  des  Gesamtlichtes  (Jg) 
bzw^  der  Intensität  des  diffusen  Lichtes  (Jd)  umgekehrt  proportional.  Es 
würde  z.  B.  ein  Zeitraum  von  8  Sekunden  erforderlich  sein ,  damit  bei 
Sonnenbeleuchtung  der  Ton  1  auf  dem  Normalpapier  zum  Vorschein  kommt 
und  27  Sekunden,  damit  dieser  Ton  auf  dem  durch  meinen  Kopf  beschatteten 
Normalpapier  erscheint.  Es  ist  dann  Jg=  1 :8=:OT25;  Jd  =  1  :27  =  0037, 
mithin  ist  die  Intensität  des  direkten  Sonnenlichtes 

Js  =  Jg  —  Jd  =  0-088. 


'Ö 


Die  Benützung  verschiedener  photographischer  Papiere. 

Außer  den  früher  erwähnten  photographischen  Papieren  ist  öfters 
versucht  worden,  auch  andere  lichtemijfindliche  Papiere  zu  benützen.  Wiesner 
selbst  empfiehlt  zu  relativen  Lichtgenußbestimmungen  das  RhodaminB- 
Papier  von  Andressen,  welches  durch  fast  alle  Anteile  des  sichtbaren 
Spektrums  (von  B  bis  H  und  weiters  noch  durch  die  ultravioletten  Strahlen) 
geschwärzt  wird  und  innerhalb  weiter  Grenzen  dem  Gesetze  Jt=:J't'  Ge- 
nüge  leistet.   Dieses  Papier  wird   in   folgender  Weise   hergestellt  i):    Man 


')  M.  Andressen  (Berlin),  Zur  Aktinometrie  der  Sonne.  Photogr.  Korrespond.  1898. 


l.si;  V.  Voiik. 

badet  photoiiraphischos  Rohpapier  ö  Minuten  laiiu  in  ciiicr  Aittlüsunii-  von 
(51.7  Bronikaliuni  in  1000  y  Wasser  und  trocknet  es  an  der  Luft,  indem 
man  die  einzelnen  Stücke  vertikal  aufhängt.  Darauf  sensibilisiert  man  bei 
rubinrotem  Lichte  durch  Schwimmenlassen  des  trockenen  Papiers  auf  einer 
12Voi.-^''i  Silbernitratlösunji-  wiUirend  2  Minuten.  Hierauf  wässert  man,  ohne 
das  Papier  zu  trocknen,  alle  löslichen  Salze  aus.  Die  iiewässerten  Papiere 
badet  man  nunmehr  während  5  Minuten  in  einei"  Lösun«^'  von 

100  c)n^  Wasser, 
6  (j  Natriumnitrat, 

ö  cm^  einer  alkoholischen  Lösunti' von  Ilhodamin  P  im  Verhältnis  1 :200 
und  trocknet  im  Dunkeln,  indem  die  einzelnen  Stücke  in  Klammern  wiederum 
vertikal  aufiichängt  werden.  Dieses  Papier  kami  besonders  in  denjenigen 
Fällen  benützt  werden,  wo  vornehmlich  die  roten  Lichtstrahlen  in  Petracht 
kommen. 

Krrussltr^)  aibeitete  mit  Kaliunibichromatpapier  \\\\^\  Kissluu/-}  mit 
Kaliummonochromatpapier,  welches  letztere  sehr  lichtschwach  ist. 

Mängel  der  Methode. 

Ich  habe  bereits  einmal  erwähnt,  dafl  man  mittelst  Normalpapiers 
nur  die  chemischen  Lichtintensitäten,  d.  h.  die  Stärke  des  Lichtes  von 
Blau  bis  l'ltraviolett  bestimmen  kann,  und  da  dieses  für  gewisse  physio- 
logische Prozesse  (Kohlensäureassimilation,  Chlorophyllbildung)  nicht  von 
besonderer  Bedeutung  ist,  so  hat  die  direkte  Messung  der  chemisch  wirk- 
samen Strahlen  in  diesen  Fällen  wenig  Sinn.  Handelt  es  sich  aber  nicht 
um  absolute,  sondern  nur  um  relative  Werte,  so  wird  man  die  zu 
gleichen  Zeiten  an  einem  bestimmten  Erdpunkt  mit  dem  Normalpapier 
gewonnenen  Resultate  unbedenklich  als  angenähert  für  die  ganze  Strahlung 
geltende  Vergleichswerte  betrachten  dürfen.  Wenn  z.  P>.  die  chemische 
Intensität  des  gesamten  Tageslichtes  P22r)  betragen  würde  und  wir  fänden, 
daß  eine  Pflanze  auf  ihrem  Standort  zu  gleicher  Zeit  einer  Lichtstärke  = 
=  0245  ausgesetzt  ist,  so  gilt  das  Verhältnis  0'245:  r225  =  Vs  nicht 
nur  für  chemische,  sondern,  wenigstens  sehr  angenähert,  auch 
für  alle  anderen  Bezirke  des  Spektrums  (Wiesner).  I>ies  gilt  natür- 
lich nur  für  höhere  Sonnenstände,  da  sich  die  spektrale  Zusammensetzung 
be.sonders  bei  niederen  Sonnenständen  ändert. 

Wiesner  selbst  gibt  die  Ungenauigkeiten  der  Methode  zu .  trotzdem 
aber  hat  uns  diese  Methode  —  eine  bessere  existiert  bisher  nicht  — 
wichtige  Resultate    in    der  Pflanzenphysiologie    und    Klimatologie  geliefert. 

Ich  möchte  noch  auf  einen  wichtigen  Umstand  bei  diesen  Lichtmes- 
snngen  aufmerksam  machen.  Es  ist  nämlich  einige  fbung  nötig,    um  die 


')  W.  Kreussler,  Yäwg  Methode  tiir  tortlauteiide  Messungen  des  Tageslichtes. 
Landwirtschaft].  Jahrb.,  Bd.  2  (1878). 

-)  Kissling,  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Einflusses  der  chemischen  Lichtintensität 
auf  die  Vegetation.   Halle  1895. 
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Übereinstimmung  des  Xormaltones  bzw.  der  Skalentöne  mit  der  im  Lichte 
erfolgenden  Färbung  des  Normalpapiers  zu  finden.  Wenn  man  al)er  die 
Augen  ganz  wenig  zudrückt  und  so  die  Töne  betrachtet,  nachher  aber 
unter  dem  gelben  Glase  vergleicht,  so  gelingt  es,  den  gewünschten  Ton 
sehr  genau  zu  finden.  Findet  man  aber,  daß  der  Ton  noch  nicht  erreicht 
ist,  so  setzt  man  die  Einwirkung-  des  Lichtes  fort,  nachdem  man  das  Glas 
wieder  entfernt  und  den  Lisolator  in  die  richtige  Lage  gebracht  hat. 

Bewölkung. 

Bei  den  Angaben  der  Litensität  des  Tageslichtes  soll  auch  jedesmal 
die  Bewölkung  berücksichtigt  werden.  Der  Grad  der  Sonnen-  und  Him- 
melsbedeckung wird  folgendermaßen  charakterisiert.  So  bedeutet,  daß  der 
Ort,  an  welchem  die  Sonne  am  Himmel  steht,  nicht  erkennbar  ist,  Sj  heißt, 
daß  die  Sonne  am  Himmel  nur  als  heller  Schein ,  S, ,  daß  sie  als  helle 
Scheibe  zu  sehen  ist;  S3 :  Sonne  nur  leicht  umflort,  S4  Sonne  völlig  un- 
bedeckt. Bo — Bio  entsprechen  den  in  der  Meteorologie  üblichen  Bezeichnungen. 
Es  bedeutet  also  Bo  völlig  unbedeckter  Himmel,  Bi,  B.,,  ....  Bjo  heißt, 
daß  der  Himmel  zu  V101  Vio  •  •  •  •  völlig  mit  Wolken  bedeckt  ist.  Bei 
der  Charakterisierung  des  Tageshchtes  macht  man  gewöhnlich  folgende 
Notizen,  Avie  z.  B. 

Datum  Stunde  Bewölkunci         Jg  Jd       Js^Jg  —  Jd 

7.  April  1912        10  Uhr  Vorm.       S4  B^  '    0-62928      0-2796     0-3496. 

Selbstregistrierendes  Photometer  von  Samec  und  Jencic. 

Für  kontinuierliche  Lichtmessungen  kann  man  auch  zweckmäßig  das 
von  Samecim^  Jencic  konstruierte  selbstregistrierende  Photometer ^) 
benützen.  In  einem  Holzkasten  (16  x  11  X  7-2  cm)  nach  der  Art  der  photo- 
graphischen Magazinkamera  befindet  sich  ein  Laufwerk  (schematische 
Skizze  der  Konstruktion  in  Fig.  43),  welches  mit  Ankergang  eine  Achse 
treibt,  auf  welcher  eine  in  300  Teile  geteilte  Scheibe  „m"  steckt.  Diese  trägt 
beim  Teilstrich  0  einen  0-15  cm  langen  vorspringenden  Zapfen  I  und  einen 
auf  der  Scheibenachse  beliebig  verstellbaren,  in  einem  Zapfen  auslaufenden 
Zeiger  II.  Die  Umlaufzeit  der  Scheibe  beträgt  zirka  5  Minuten  und  könnte 
bei  Bedarf  durch  Beeinflussung  der  Unruhe  ,.v'  variiert  werden.  Hei  der 
Rotation  der  geteilten  Scheibe  wird  durch  den  Zapfen  I  ein  Anker  ..n" 
ausgelöst,  der  durch  die  Feder  ,,0"  gegen  das  vierzahnige  Zahnrad  „h" 
gerückt  wird.  Jetzt  rotiert  dieses,  getrieben  durch  eine  im  Gehäuse  ..Z" 
untergebrachte  Feder  samt  der  mit  ihm  auf  der  gleichen  Achse  sitzenden 
Trommel  „r"  um  90"  und  schiebt  dabei  das  in  der  Trommel  eingeklemmte 
üchtempfindliche  Papier  (Bunsen-Eder)  um  ein  bestimmtes  Maß  fort,  wo- 


')  M.  Samec  und  A.  Jencic,  Üher  ein  selbstregistrierendes  Photometer.  Sitzungsber. 
d.  kais.  Akademie  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  119.  1910. 
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\\  Vouk. 


(lurfli  dieses  exponiert  wird.  Die  F.xpositionszeit  lu'triiiit  je  iiacli  der  Kin- 
stellunij;  :»  Sekunden  bis  .')  Minuten.  l)er  Im  hmii'e  l'apierstreifen  ..x"  ist 
auf  der  Holle  ..s"  auti^erollt  und  läuft  über  eine  lirücke.  die  sich  im  Deckel 
des  Apparates  in  der  Form  eines  Spaltes  befindet,  her  l'apierstreifen  zeigt 
nach  der  Exposition  zweierlei  belichtete  Felder,  die  durch  unbelichtete 
schmale  Streifen  voneinander  getrennt  sind.  Die  während  der  fast  5  Mi- 
nuten lanuen  Expositionszeiten  freihegenden  Papierteile  bekommen  bei  ge- 
^vöhnlichen  Lichtverhältnissen  derartig  starke  Lichteindriicke .  dal)  sie  für 
die  \  erarbeitung  der  Messungen  wertlos  sind.  Die  kurz  i)elichteten  Felder 
zeigen    die    Eindrücke    des  (lesamtlichtes    (Sonne  und  diffuses  Licht)    und 


l'-ig.  43. 


'^"^  0\ 


D    - 


Die  iunere  Knii>trnktion  dos  sclbsitregiBtrierenden  Photometpr?  von  Samec  und  Jeuf'ir. 

die  des  bloßen  diffusen  Lichtes  in  den  von  den  besonderen  am  Rande  des 
Deckelspaltes  angebrachten  Stifte  erzeugten  Schatten,  \erwendet  man  das 
Bnnsen-Eder-Va.T^'iei\  so  läiit  sich  unter  Derücksichtigung  der  bekannten 
Expositionszeit,  der  Papierkonstante  (Intensitätsrelation)  auf  indirekte  Weise 
die  Intensität  bestimmen.') 


Lichtmessungen  im  Wasser. 

Die  Lichtverhältnisse  im  Was.ser  sind  schon  öfters  auf  aktinometrischem 
Wege  sowohl  ([uantitativ    wie   auch    (pialitativ  untersucht  worden  und  ich 


')  Den  Apparat  hat  der  Uuivcrsitätsuiecbaniker  L.  Castagna  (Physiologisches  In- 


stitut in  Wien,  I..  Währingerstraße)  gebaut. 
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möchte   hier   nur   auf   die   diesbezüglichen   Arbeiten   von   L.  Linshauer  ^), 
0.  Fr.v.  Aufsess^-),   Eivald^),    Heiland- Hansen*)  und   Bcrtcl^)   hinweisen. 

Die  Bestimmung  der  Richtung  des  stärksten  diffusen  Lichtes. 

Für  gewisse  biologische  Versuche  ist  es  wichtig,  nicht  allein  die 
Intensität,  sondern  auch  die  Richtung  des  stärksten  diffusen  Lichtes 
zu  wissen.  Wicsuer^)  hat  einen  sehr  einfachen  Apparat  konstruiert,  der 
gestattet,  aus  der  Lage  des  Schattens  die  Richtung  des  stärksten  diffusen 
Lichtes  eines  bestimmten  Lichtareals  zu  bestimmen.  Dieser  Apparat  hat 
den  Namen  „Skioklisimeter". 

Der  Skioklisimeter  besteht  aus  einer  6"5  cm  langen,  6  cm  breiten 
Metalltafel,  welche  oben  mit  einem  rein-  und  mattweißen  dünnen  Karton 
bedeckt    ist,     der    am 

Rande    der    Tafel    der  '''^•**- 

Länge  nach,  rechts  und 
links,  von  je  einem  1  cm 
breiten      Metallstreifen 
festgehalten    wird.    An 
diesen     beiden    Metall- 
streifen    befindet    sich 
eine     Millimetertoilung. 
Über    dem    Nullpunkte 
dieser  Teilung  befindet 
sich  in  einer  bestimm- 
ten  Höhe   ein   mattge- 
schwärzter  Draht,    der  skiokiisimete.. 
genau  parallel  zur  Tafel- 
fläche zu  liegen  kommt.  Durch  rechtwinkelige  Abbiegung  der  beiden  Draht- 
enden  und  Einfügung   derselben   in    die    Metallplatte   wird   die   Fixierung 
des   schattenwerfenden   Drahtteiles    besorgt.    Der   letztere    ist   an   diesem 
Apparat   so  angebracht,  daß  seine  Achse  genau  1cm  über  der  Fläche  des 


')  L.  Linsbauer,  Photometrische  Untersuchungen  über  die  Beleuchtungsverhältnisse 
im  Wasser.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  Bd.  114.  1905. 

'-)  0.  Freih.  v.  Aufsess,  Eine  photographische  Methode  zur  Bestimmung  des  Ein- 
dringens der  Wärmestrahlung  in  einem  See.  Petermanns  Mitteil.  Bd.  52.  1906  (VIII. 
S.  184). 

■')  W.  F.  Eirald,  Über  eine  Methode  zur  Messung  des  Lichtes  im  Wasser.  Intern. 
Rev.  d.  ges.  Hydrobiol.  u.  Hydrogr.  Bd.  3.  H.  1. 

•1)  Heiland-Hansen,  The  „Michael  Sars"  North  Atlantic  üeep  Sea  Expedition  1910. 
Geogr.  Jouru.  for  April  and  May  1911. 

*)  R.  Bertel,  Description  d'uu  spectrographe  sous-marine  pour  les  recherches  qua- 
litatives de  la  Inmiere  ä  differentes  profondeurs  de  la  mer.  Aunales  de  l'institut  oceano- 
graphique  Monaco.  T.  3.  Fase.  6.  1912. 

'')  J.  r.  Wiesner,  Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Richtung  und  Intensität  des 
stärksten  diffusen  Lichtes  eines  bestimmten  Lichtareals.  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad. 
der  Wiss.  Bd.  119.  Abt.  1.  1910. 


190  ^-  '^'f"k- 

Kartons  zu  liegen  kommt  und  die  ahgeboiii-uen  l)r;dittoilo  sind  so  gestellt, 
dalj  ihre  Achsen  in  die  beiden  Nullpunkte  der  Teilung  einschneiden.  IWm 
der  Ablesung  der  Hohe  hat  man  die  Mitte  des  Schattens  —  entsprechend 
der  Achse  des  schattenwerfenden  Drahtes  zu  widden. 

Jedem  Millimeterteilstrich  entspricht  ein  bestimmter  Ilöhenwinkel. 
der  sich  leicht  aus  der  Höhe  des  Drahtes  über  der  rrojektionst'läche 
und  aus  der  Entfernung  des  Schattens  vom  Anfangsjjunkt  der  Teilung 
(hirch  die  Tangentenformel  logaritliniisch  berechnen  lälit.  In  der  nach- 
stehenden Tabelle  sind  einige  der  bet reifenden  ^^'erte  angegeben.  Es  braucht 
nicht  weiter  ausgeführt  zu  Averden,  dali  man  auch  noch  die  Werte  für 
halbe  Millimeter  wird  zur  J Bestimmung  heranziehen  können,  daß  aber  eine 
weitere  Verfeinerung  der  ^Messung  nicht  t'inpfehlenswert  ist,  da  es  sich 
doch  nur  um  eine  approximative  ]iestimmung  handeln  kann,  welche  aber 
für  die  oben  genannten  Zwecke  ausreicht. 

Höhe  in  Graden 

approximativ  auü- 

tredrückt 


Millimeter- 
strich 

iiuiiL"  lu  ».Trauen 

approximativ  aiis- 

ffcdrückt 

Millimeter- 
strich 

' 

0 

90 

14 

1 

84 

15 

78 

16 

7  a 

17 

4 

68 

18 

5 

63 

19 

6 

59 

20 

7 

55 

25 

8 

51 

HO 

9 

48 

35 

10 

45 

40 

11 

42 

45 

12 

40 

50 

33 
32 
30 
29 
27 
26 
21 
18 
16 
14 
12 
11 


i; 


o  ( 


Beim  Tiebrauch  des  Skioklisimetors  wird  der  schattenwerfende  Draht 
quer  zur  Lichtflache  gestellt  und  die  Entfernung  der  Mittellinie  des  Schattens 
vom  Nullpunkt  der  Millimeterteilung  festgestellt.  Eidlt  beispielsweise  die 
Schattenniitte  zwischen  die  Teilstriche  14  und  15,  so  wird  die  Höhe,  in 
welcher  die  intensivsten  Sti'ahlen  sich  befinden,  approximativ  34"  betragen. 
Die  Bestimmung  des  stärksten  diffusen  Lichtes  ist  desto  sicherer,  je  kleiner 
das  zu  prüfende  Lichtareal  ist.  i)  Mittelst  Skioklisimeters  hat  Wiesner  den 
euphotometrischen  Charakter  der  Blätter  in  beciuemer  Weise  ermittelt. 
Man  sucht  den  Schatten  im  diffusen  Lichte  auf,  welcher  die  „Höhe"  der 
stärksten  diffusen  Beleuchtung  angibt   und  dreht  an  der  Vorderkante  des 


^)  Den  Skioklisimeter  liat  Herr  Universitätsmechaniker  L.  Custm/na  in  Wien 
(Physiologisches  Institut,  IX.,  "Währingerstraße)  ausgeführt  und  ist  bereit,  denselben  auf 
Bestellung  zu  liefern. 
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Apparates  dessen  Projektionsfläche,  d.  i.  jene  Fläche,  welche  den  Schatten 
aufzunehmen  bestimmt  ist,  so  lange  empor,  bis  der  dreiteilige  schatten- 
werfende Stab  des  Apparates  mit  dem  Schatten  in  eine  Ebene  fällt.  Die 
Neigung  dieser  Fläche  steht  senkrecht  auf  der  Richtung  des  stärksten 
diffusen  Lichtes.  Wenn  das  zu  prüfende  Blatt  euphotometrisch  ist,  so 
muß  seine  Lage  mit  jener  der  gesuchten  Fläche  übereinstimmen. 

Anwendung  der  photographischen  Methode  der  Lichtmessung 
zur  Bestimmung  des  Lichtgenusses. 

Unter  dem  Ausdruck  „Lichtgenuß"  versteht  man  in  der 
Pflanzenphysiologie  nach  Wiesner  jenen  Anteil  des  Gesamt- 
lichtes, das  der  Pflanze  zukommt,  nicht  aber  auch  jenen,  der  in  ihr 
zur  Wirkung  kommt,  denn  oft  wird  ein  großer  Teil  des  zugekommenen 
Lichtes  physiologisch  gar  nicht  verwertet.  Wenn  ,.J"  die  Stärke  des  Ge- 
samtlichtes und  ,.i"  die  Stärke  des  Lichtes  ist,  das  die  Pflanze  an  ihrem 
Standort  erhält,  so  ist  der  Lichtgenuß 

'l^  =  T- 
Der  relative  und  absolute  Lichtgenuß. 

Wenn  man  in  dem  Ausdruck  ^  den   Wert   i  =  l    setzt,    so    erhält 

man  y,  d.  i.   den   relativen  Lichtgenuß.    Dieser   bezeichnet   allgemein 

das  Verhältnis  der  Lichtstärke,  welche  auf  eine  Pflanze  einwirkt,  zur  Licht- 
stärke des  Himmels. 

Wenn  man  die  Lichtstärke  im  absoluten  Maß  ausdrückt,  so  erhält 
man  den  absoluten  Lichtgenuß. 

Der  relative  Lichtgenuß  einer  bestimmten  Pflanzenart  ist  keine  un- 
veränderliche Größe.  Einige  Pflanzen  erhalten  im  Frühling  einen  viel 
größeren  Lichtanteil  des  Gesamtlichtes  als  im  Sommer.  Das  Studium  des 
Lichtgenusses  der  Pflanzen  durch  Wiesner  hat  der  Pflanzenphysiologie 
sehr  bemerkenswerte  Resultate  geliefert. 

Die  Bestimmung  des  Lichtgenusses. 

Um  den  Lichtgenuß  einer  Pflanze  zu  bestimmen,  ist  es  notwendig, 
das  Gesamtlicht  und  das  Licht  am  Standorte  der  Pflanze  während  einer 
ganzen  Vegetationsperiode  zu  beobachten  und  aus  dem  \'erhältnis  beider 
Lichtstärken  den  relativen  Lichtgenuß  zu  berechnen. 

Wiesner  hat  auch  ein  Verfahren  angegeben,  den  relativen  Lichtgenuß 
auch  ohne  Zuhilfenahme  des  Normaltones  zu  bestimmen. 

..Ein  Streifen  (a)  des  Normalpapiers  wird  in  horizontaler  Lage  der 
Einwirkung  des  gesamten  Tageslichtes  ausgesetzt;  zu  gleicher  Zeit  wird 
eben  so  lange  ein  zweiter  Streifen  (b)  an  der  Pflanze  oder  an  einer  be- 
stimmten Stelle    der  Pflanze   (z.  B  innerhalb  der  Baumkrone)   in   der   für 


I  f)*>       V.  Vnuk.  Die  Mothoilcii  zur  Hostiinimiug  der  ehem.  Lielitiutensität  etc. 

(li'ii  \'ersuch  ei^fonlerlichen  La}.>e  (z.  !'>.  au  i-inciii  in  fixer  Lichthi^e  be- 
fincilichen  Blatte  auf  der  Oberfläche  desselbt'ii)  befestigt.  Mau  erhält  auf 
die.«;e  Weise  zwei  Streifen  (a,  b)  von  inigleicher  Färbung.  Da  die  Färbungen 
dieser  Streifen  in  der  gleichen  Zeit  erfolgten ,  so  läl'it  sich  hieraus  das 
Verhältnis  der  Lichtstärke,  welche  auf  den  ^'ergleichsorten  lierrschte,  be- 
stimmen. Diese  beiden  Streifen  werden  unter  der  erforderlichen  \'orsicht, 
also  bei  Ausschluß  störender  Lichtwiikungen.  welche  zu  einer  Veränderung 
der  Farbentöne  führen  könnten,  in  den  Insolator  gebracht  und  ein  frischer 
Streifen  des  Normalpapieres  nebenher  eingefügt.  Nun  stellt  man  den  In- 
solator im  diffusen  Tageslichte  in  der  Nähe  eines  Fensters  auf  und  wartet, 
bis  das  frische  Normalpapier  die  Farbe  der  i)i'iden  gefärbten  Streifen  a 
und  b  angenommen  hat.  Da  aber  diese  beiden  Färbungen  währeml  der 
im  Lichte  erfolgenden  l>estimmung  sich  ändern,  so  schiei)t  man  nach  und 
nach  die  unter  der  schwarzen  Hülle  des  Insolators  befindlichen  Streifen 
ins  Liclit.  bis  eine  frisch  hervorgezogene  Partie  der  Streifen  genau  die 
Färbung,  welche  auf  dem  frischen  Streifen  entstanden  ist,  angenommen 
hat.  Wenn  75  Sekunden  verfließen,  bis  der  frische  Streifen  die  Farbe  von 
n,  und  25  Sekunden,  bis  er  die  Farbe  von  h  angenommen  hat,  so  verhält 
sich  die  Stärke  des  gesamten  Tageslichtes  zu  der  an  der  betreffenden 
Stelle  der  l'flanze  hei-rsclumden  wie  T5:25=:8:L  Die  Pflanze  oder  das 
betreffende  Organ  der  Tflanze  erhält  also  den  dritten  Teil  der  chemischen 
Intensität  des  gesamten  Tageslichtes.  Der  relative  Lichtgenulj  der  be- 
treffenden l'flanze  oder  des  betreffenden  Organs  ist  also  Vs- 

Beispiele  für  den  relativen  Lichtgenuß. 
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Biochemische  Methoden  hei  Malariaimtersiichimgeii. 

Von  G.  Giemsa,  Hamburg. 

Bedeutete  schon  das  im  Jahre  1880  erfolgte  Auffinden  des  Malaria- 
parasiten im  Menschenblut  durch  Laveran^^  '^^  ^)  einen  epochemachenden 
Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Malariaforschung,  so  wurden  dieser  durch 
Ronald  Boss  *'  &>  ß'  ^)  weitere  lichtvolle  Ausblicke  eröffnet.  Durch  seine 
zuerst  bei  der  Malaria  der  Vögel  (siehe  diese)  und  später  bei  der  des 
Menschen  gemachte  Entdeckung,  daß  sich  die  allen  Züchtungsversuchen 
trotzenden  Parasiten  in  den  weiblichen  Stechmücken  geschlechtlich  fort- 
pflanzen, dort  ins  Unermeßliche  vermehren,  um  schließlich  am  Ende  ihres 
Generationswechsels  angelangt  gelegentlich  eines  Mückenstiches  in  Form 
von  Sporozoiten  die  Blutkörperchen  von  neuem  zu  befallen  und  so  die  Krank- 
heit weiter  zu  verbreiten,  wurde  eine  ganze  Reihe  bis  dahin  offenstehender 
Fragen  mit  einem  Schlage  gelöst. 

Diese  Erfolge  kamen  aber  bekanntlich  nicht  nur  der  Erforschung  der 
Malaria  zugute,  sondern  haben  auch  zu  der  weiteren  wichtigen  Entdeckung 
geführt,  daß  zahlreiche  andere  teils  pathogene,  teils  saprophvtische  Blut- 
schmarotzer protozoischer  Natur  einen  sehr  ähnlichen  Generations-  und 
Wirtswechsel  durchmachen,  Feststellungen,  welche  für  die  Epidemiologie 
und  Bekämpfung  einer  Reihe  von  Krankheiten  von  ungeahnter  Bedeutung 
wurden.  Aus  den  i?os5Schen  Entdeckungen  ergibt  sich  aber  auch,  daß  für 
ein  erfolgreiches  Arbeiten   auf   diesem  Gebiete   die  alleinige  Berücksichti- 


^)  A.  Laveran ,  Note  sur  uu  nouveau  parasite  trouve  dans  le  sang  de  plusieurs 
malades  atteints  de  fievre  palustre.  Acad.  de  med.  Paris.  23.  Nov.  1880. 

'^)  Derselbe,  Communicatiou  ä  l'Academie  des  sciences  sur  la  nature  parasi- 
taire  les  accidents  de  l'impaludisme.  Compt.  rend.  Acad.  Soc.  Paris  1881.  T.  93. 
p.  627. 

*)  Derselbe,  Anopheles   et  Paludisme.    Comptes  rendiis.  1903.  6.  April. 

*)  Boss,  On  some  peculiar  pigmented  cells  fouud  in  two  mosquitos  fed  on  ma- 
larial  blood.  British  med.  Journ.  1897.  Vol.  2.  p.  1776—88. 

^)  Derselbe,  Further  observations  on  the  transformation  of  crescents.  ludian 
med.  Gazette.  Calcutta  1898.  Nr.  1. 

®)  Derselbe,  Report  on  a  preliminary  investigatiou  into  malaria  in  the  Sigur 
Ghat  Ootacamund.  1898.  ibid.  p.  133—136  und  170—175. 

')  Derselbe,  Report  on  the  cultivation  of  Proteosoma  Labbe  in  grey  mosquitos. 
Calcutta  1898.  p.  21.  9  Taf. 
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guiiii:  der  im  inoiiscliliclicn  Illiite  lebenden  l'arasiten  dnrchaus  nicht  jicnüLit. 
dal»  vielmehr  aueh  die  Entwicklinifi- des  Kn-ey-ers  im  ( )riiaiiisnHis  der  Stech- 
niiicke  und  diese  selbst  eingehentle  Beachtnn;^-  beanspiucht.  Es  folizt  aus 
ihnen  ferner.  dal>  auch  von  dem  Studium  eini.uer  dem  Ihreger  der  mensch- 
lichen Malaria  nahestehender  Parasiten  der  Tiere  eine  wesentliche  Klärung 
verschiedener  die  Menschenmalaria  berührender  Fragen  zu  erhoffen  ist. 
Diese  Gesichtspunkte  sind  auch  für  die  liearbeitung  des  vorliegenden 
Themas  maligebend  gewesen. 

Ks  versteht  sich  von  selbst,  dal')  von  der  ungeheuren  Fülle  von  Lite- 
ratur, welche  seit  den  erwähnten  Entdeckungen  entstanden  ist.  nur  der- 
jenige Teil  Berücksichtigung  finden  konnte,  welcher  besonderes  Inoche- 
misches  Interesse  beansprucht.  Im  übrigen  mui'ite  auf  die  Sammelwerke 
verwiesen  werden. 

Züchtung  der  Malariaüberträger  (Anophelesniücken). 

Zum  (ielingender  experimentellen  Malariaübertragung  durch  Anophe- 
lineii  (gewöhnlich  wird  Anopheles  maculipennis  hierzu  benutzt)  ist 
eine  genaue  Kenntnis  und  Berücksichtigung  der  Lebensgewohnheiten  dieser 
Dipteren  unerläßlich. 

Die  bequemste  Fangzeit  ist  in  unseren  Breitegraden  der  Winter. 
in  welchem  sich  die  Tiere  vorzugsweise  in  halbduukeln  Bäumen,  wie 
Kellern,  Ställen  u.  dgl.  aufhalten,  dort  in  einem  Zustand  verminderter 
Lebensenergie  bis  zum  beginnenden  Frühjahr  regungslos  verharren  und 
sich  mühelos  einfangen  lassen.  Im  Sommer,  in  dem  sich  die  Anophelen 
gleichfalls  mit  Vorliebe  in  Wohnungen  und  Tierställen  aufhalten,  wird  man 
ihrer  am  besten  in  den  helleren  Tagesstunden,  ihrer  Ruhezeit,  habhaft 
{Mahlens  M- 

Man  fängt  sie  am  i)e(iuemsten  mit  Hilfe  der  i\7)cA/schen  Mücken- 
fanggläser  (siehe  Riige^),  die  man  über  die  sitzenden  Mücken  stülpt. 
Sie  dienen  auch  zum  vorläufigen  Ansammeln  und  zum  Transport 
der  Mücken.  Kutscher  sind  nach  Grassi-^)  zum  Einfangen  ungeeignet, 
weil  man  mit  ihnen  die  Insekten  leicht  verletzt.  Die  gefidlten  (iläser  ent- 
leert man  in  einen  vor  direkten  Sonnenstrahlen  zu  schützenden,  vier- 
eckigen, mit  engmaschiger  (laze  überspannten  Käfig,  der  mindestens  eine 
Grundfläche  von  50x50  cm  besitzen  soll.  Auf  seinem  Boden  sind  einige 
mit  Wasser  gefüllte  Uhrschalen  unterzubringen,  welche  den  Tieren  zur 
Eiablage  dienen.  Eine  Seitenwand  kann  zur  besseren  Beobachtung  der 
Mücken  aus  Glas  gefertigt  sein,  eine  zweite  muß  eine  Vorrichtung  besitzen, 


')  Mühlena,  Jahresbericht  über  die  Malariabekiimpfung  in  Wilhelmshaven  und 
Umgebung.  Klin.  Jahrb.  1911.  Jena. 

-)  Ruge ,  Malariaparasiten.  2.  Aufl.  d.  Handb.  d.  path.  Mikroorganismen.  Herausg. 
von  Kolle  und  Wassermann.  1912. 

■■')  B.  Grassi,  Die  Malaria.  Studien  eines  Zoologen.  Jena  1901.  G.Fischer.  Mono- 
graphie. 
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welche  gestattet,  Gegenstände  in  den  Käfig  hineiiizul)ringen,  ohne  daß  die 
Mücken  hierbei  entweichen.  Dies  wird  am  besten  durch  eine  Öffnung  in 
der  Wand  erreicht,  an  welcher  ein  ärmelartiger  Gazeansatz  angebracht 
ist.  Bei  Nichtbenutzung  wird  dieser  mit  Hilfe  eines  Bindfadens  zusammen- 
geschnürt. 

Man  ernährt  die  Anophelinen  mit  verdünnten  Fruchtsirupen,  Honig- 
lösung u.  dgl,  die  man  auf  entfettete  Mulläppchen  träufelt,  oder  mit  süßen 
Früchten.  Für  das  Weiterzüchten  (Eiablage)  ist  es  indessen  erforderhch,  die 
Weibchen  Blut  —  nach  Mühlens  (1.  c.)  am  besten  Menschenblut  —  saugen 
zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  steckt  man  irgend  einen  kleinen  Warmblütei- 
(Kanarienvogel,  Maus,  Ratte  u.  dgl.)  oder  den  entblößten  Arm  eine  Zeit 
lang  in  den  Käfig  hinein.  Um  zu  verhindern,  daß  sich  die  Tiere  der 
Mücken  erwehren,  bringt  man  sie  vorher  in  möglichst  kleinen  Draht- 
behältern unter,  so  daß  sie  ihrer  Bewegungsfreiheit  beraubt  sind. 

Die  Eier  —  jedes  Weibchen  legt  100 — 150  Stück  —  führt  man  in 
Glasschälchen  über  und  überläßt  sie  dort  der  Weiterentwicklung  unter 
möghchst  täglicher  Erneuerung  des  Wassers.  Die  ausgeschlüpften  Larven 
gedeihen  am  besten  in  besonderen,  zu  Vs  niit  Wasser  gefüllten  und  mit 
grünen  Wasserpflanzen  versorgten  Glasschalen ,  die  etwa  10  bis  1 5  cm 
breit  und  4 — 5  cm  tief  sind  ( Schaudinn.  i)  Man  stellt  sie  in  einen  zweiten 
Mückenkäfig,  um  später  die  aus  den  Nymphen  ausschlüpfenden  Glücken 
dort  anzusammeln.  Das  W^asser,  in  denen  sich  die  Eier  und  Larven  ent- 
wickeln sollen,  und  die  Wasserpflanzen  entnimmt  man  am  besten  Tümpeln 
oder  Gräben,  in  denen  Anophelesbrut  vorzukommen  pflegt.  Überhaupt 
sind  die  biologischen  Verhältnisse,  unter  denen  sich  die  Entwicklung  in 
der  Natur  abspielt,  bei  der  künstlichen  Aufzucht  nach  Möglichkeit  nachzu- 
ahmen, wenn  man  auf  positive  Piesultate  rechnen  will  (Mühlens  1.  c). 

Die  Anopheleslarven  werden,  da  sie  im  Gegensatz  zu  den  mehr 
vegetarisch  lebenden  Larven  der  Culexmücken  vorzugsweise  Carnivoren 
sind  (Schaudinn  1.  c),  mit  Daphniden  oder  Culexbrut  ernährt,  die  man 
zerhackt  und  in  geringen  Mengen  auf  die  Oberfläche  der  Larvenbehälter 
streut. 

Etwa  3—4  Tage  nach  dem  Ablegen  der  Eier  darf  man  das  Aus- 
schlüpfen der  Larven  erwarten,  nach  weiteren  20 — 22  Tagen  die  Umwand- 
lung in  das  Nymphenstadium  und  etwa  3  Tage  später  das  Ausschlüpfen 
der  fertigen  Mücken.  Der  ganze  Entwicklungszyklus  vom  Ei  bis  zum  ge- 
flügelten Insekt  nimmt  25 — 27  Tage  in  Anspruch  bei  einer  Temperatur 
von  25 — 28",  bei  tieferer  Temperatur  kann  die  Entwicklung  länger  dauern, 
bei  höheren  W^ärmegraden  dagegen  früher  beendet  sein  (Grassi).  Aus- 
führliches über  die  Methodik  des  Einfangens  und  der  Aufzucht  der  Ano- 
phelinen,  über   die   verschiedenen  Spezies    dieser    Gattung,    über   Unter- 


')  Schaudinn,  Stadien  über  krankheitserregende  Protozoen.  II.  Plasmodium  vivax 
{Grassi  et  Feletti)  der  Erreger  des  Tertianfiebers  des  Menschen.  Arb.  a.  d.  Kais.  Ges.- 
Amt.  1902.  Bd.  19.  H.  2.  S.  169—250. 
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Scheidung'  von  den  Cnlicinen  u.a.m.  siehe  in  den  umfassenden,  aueh  über 
pjiizelliteratur  Auskunft  gebenden  Werken  von  Grai>si  (1.  c),  Schundinn^) 
(u.  1.  c.),   CvUi  2),  Rh(/c  -M  (u.  1.  e.),  Ni/.scll  *). 

Der  Nachweis  der  Parasiten 

erfolgt  mit  Hilfe  des  Mikioskopes  im  gefärbten  Trockenpräparat .  sollen 
jedoch  die  Lebensäußerungen  der  Parasiten  und  seine  Beeinflussung  durch 
chemo-  oder  serotherapeutische  Mittel  genauer  verfolgt  werden,  so  ist  aucl» 
die  lleobachtung  des  lebenden  ungefärl)ten  Objektes  notwendig. 

(Jemäß  dem  Entwicklungsgange  des  Malariaerregers,  der  sich  auf 
ungeschlechtlichem^)  Wege  (durch  Schizogonie)  im  Blute  des  Zwi- 
schenwirtes (Mensch)  und  auf  geschlechtlichem  (durch  Sporogonie) 
im  Organismus  des  Wirtes  (Anopheles)  vollzieht,  ist  der  Nachweis  im 
Menschen  wie  in  der  Mücke  von  Wichtigkeit. 

a)  Untersuchung  des  lebenden  Objektes. 

Um  Blutpräparate  herzustellen,  verfährt  man  nach  Schaudinn  (1.  c.  S.  195) 
folgendermaßen:  Nachdem  man  einen  heizbaren  Objekttisch  (nach  Pfeifer) 
auf  5^i-  -39"  gebracht  und  eine  feuchte  Kammer  (nach  F.  E.  Schulze)  in 
einem  auf  etwas  über  37"  eingestellten  Thermostaten  erwärmt  hat.  wird 
in  eine  für  die  Blutentnahme  besonders  geeignete,  gut  gereinigte  Stelle, 
wie  z.  B.  Fingerbeere.  Ohrläppchen,  eine  ziemlich  tiefe  Inzision  mittelst 
eines  Lanzettschneppers  {FrankeschQr  Nadel)  oder  einer  Impffeder  {Heintze 
d:  Blanrixertz ,  Berlin)  gemacht,  so  daß  sofort  ein  großer  lilutstropfen 
austritt.  Der  erste  wird  abgetupft,  der  zweite  mit  einem  vorgewärmten 
runden  Glasstab,  den  man  kurze  Zeit  über  den  Tropfen  zieht,  aufgefangen 
und  man  bestreicht  sofort  mit  der  benetzten  Seite  des  Stabes  ein  gleich- 
faUs  vorgewärmtes  Deckglas.  Dieses  Ayrd  so  schnell  wie  möglich  mit  dem 
leeren,  welches  die  feuchte  Kammer  verschloß,  ausgewechselt,  mit  Vaselin 
umrandet,  das  Präparat  auf  den  erwärmten  Objekttisch  gebracht  und  mit 
der  Ölimmersion  untersucht. 


')  F.  ScJiaudinn,  Der  Generationswechsel  der  Coccidieii  und  Hämosporidieii.  Zool. 
Zentralbl.  1899.  Bd.  6.  Nr.  22.  S.  765—783. 

^)  A.  Celli,  Die  Malaria  nach  den  neuesten  Forschungen.  Übersetzt  von  Kersch- 
hauiner.  1900.  Wien.  Trban  &  Schwarzenberg.  (Monogr.) 

')  R.  Rüge,  Einführung  in  das  Studium  der  Malariakrankheiten.  1901.  Jena. 
(Monographie.) 

I)  Ei/sell,  „Die  Stechmücken"  in  Handbuch  der  Tropenkrankheiten,  herausg.  v. 
C.Mensc.  Leipzig.  J.  A.  Barth.  1905.  Bd.  2.  S.  44. 

^)  Rotvly-Lawson  (Mary  Retvley-Lawson,  The  aestivo-autumnal  parasite  :  its  sexual 
cycle  in  the  circulating  blood  of  man  with  a  description  etc.  Journ.  f.  exp.  Med.  1911. 
Vol.  13.  Xr.  2.  Mit  11  Taf.)  glaubt  festgestellt  zu  haben,  daß  sich  die  vollständige  ge- 
schlechtliche Entwicklung  des  Tropikaparasiten  im  menschlichen  Blute  alispielt  und 
daß  der  runde  Makrogamet  erst  nach  der  Befruchtung  zum  Halbmond  wird,  welcher 
dann  zur  Sporulation  schreitet.  Bis  heute  steht  die  Forscherin  mit  ihren  Ansichten 
allein  da. 
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Ganz  ähnlich  wie  das  menschUche  Bkit  werden  die  aus  bestimmten 
Organen  der  Mücken  gewonnenen  Körpersäfte  usw.  auf  Parasiten  unter- 
sucht, nachdem  sie  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  oder  mit  der  aus 
dem  Abdomen  kurz  vorher  präparierter  Anophelen  herausgepreßten  Körper- 
flüssigkeit (Schaudinn)  vermischt  worden  sind. 

Als  Sitz  der  Parasiten  in  der  Stechmücke  kommt  der  erweiterte 
Mitteldarm  (Magen),  die  innere  und  äußere  Wand  desselben  und  die 
Speicheldrüsen  in  Betracht,  nur  selten  findet  man  die  Sporozoiten  im 
Lacunom. 

Bezüglich  der  Präparation  dieser  Organe,  welche  eine  genaue  anato- 
mische Kenntnis  des  Mückenorganismus  erfordert,  sei  auf  die  fachwissen- 
schaftlichen SpezialWerke,  insbesondere  auf  die  von  Grassi  (1.  c),  Buge  (1.  c), 
Christophers  ^),  Schaudinn  (1.  c.)  verwiesen. 

b)  Untersuchung  im  gefärbten  Trockenausstrich. 

Blutausstriche  werden  am  besten  auf  Objektträgern,  nicht  auf 
Deckgläschen,  gemacht.  Einen  ,.kleinen",  frisch  aus  dem  Einschnitt  (siehe 
vorher)  hervorquellenden  Tropfen  bringt  man  durch  Berührung  mit  einem 
fettfreien  Objektträger  A  (Fig.  45)  etwa  auf  dessen  Stelle  h  und  führt  die 

Fig.  45. 

B 


c  a 

Herstellung  des  Blut-Trockenansstriches. 

schmale  Kante  eines  zweiten  „geschliffenen"  Objektträgers  B  etwa  von 
der  Stelle  a  aus  soweit  an  den  Tropfen  heran,  bis  dieser  adhäriert  und 
sich  ziemlich  über  die  ganze  Kante  hin  verteilt.  Darauf  läßt  man  den  Ob- 
jektträger B  in  der  auf  der  Figur  gekennzeichneten  schrägen  Stellung  etwa 
bis  c  gleiten,  wobei  sich  das  Blut  in  sehr  gleichmäßiger  dünner  Schicht 
und  ohne  daß  Blutkörperchen  und  Parasiten  gequetscht  werden,  auf  der 
ganzen  Fläche  des  unteren  Objektträgers  ausbreitet.  Ein  schnelles  Ein- 
trocknen des  Ausstriches,  welches  man  durch  flin-  und  Herschwenken  des 


')  S.  R.  Christoj)hers,  The  anatomy  and  histology  of  the  adult  female  mosquito. 
Reports  to  tbe  malaria  Comm.  of  the  Roy.  Soc.  London  1901. 
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()bjektträf2;ers  leicht  erreicht,  triiiit  wesnitlicli  ziiiii  Krzielen  <i:uter  rräparate 
hei.  In  sok'hoD  iniisscn  die  Ilhitkörpercheii  zmii  ^rollten  Teil  einzeln 
neheneiiiaiider  liefi'en  und  dürfen  keine  auffallenden  Schrumpfuuiis-  und 
Verzerrungsersclieinungen  (Stechapfelformen  u.  d,ul.)  zei«jen. 

Die  gut  lufttrockenen  Präparate  werden  vor  der  Färbung  in  abso- 
lutem Alkohol  oder  anderen  Mitteln  gehärtet,  sofern  die  zu  benutzende 
Farblösung  nicht  selbst  fixierend  wirkt. 

Die  Färbung  kann  nach  verschiedensten  Methoden  erfolgen.  Die 
älteste  ist  die  liorax-Met hylenblaumethode  nach  Manson.  Sehr 
kontrastreiche  und  daher  diagnostisch  wie  morphologisch  besonders  gut 
verwertbare  Dilder  liefert  die  sogenannte  Honianowskyfärbung. ')  l^ei 
dieser  treten  zwei  amphochrome  polychromatische  Farbsalze  (Methylenblau- 
Eosin  und  Methylenazur-Eosin)  in  Wirkung,  durch  welche  die  acido-,  baso- 
und  neutrophilen  Parasiten-  und  Plutelemente  in  verschiedenen  Nuancen 
angefärbt  werden.  Bei  gelungener  Färbung  erscheinen  die  Kerne  leuchtend 
rotviolett,  das  Plasma  blau,  andere  Zellbestandteile  in  Mischfarben  von 
blau  und  rot  mit  oft  sehr  distinkter  Abtönung,  stark  acidophile  Einschlüsse 
eosinfarbeu.  Die  in  ihrer  ursprünglichen  Form  von  Borna uowski/  angegebene 
Farbmischung  gab  sehr  unsichere  Resultate  und  ist  später  von  verschie- 
denen Autoren, insbesondere  xonXochf, 
Ziemann,  Leishman,  L.  Michaelis, 
Giemsa  verbessert  worden. 

Nach  der  jetzt  am  meisten  an- 
gewendeten Modifikation  von  Gieiimi 
gestaltet  sich  der  Fixiei'ungs-  und 
Färbeakt  folgeudermalien. 

Nötige  Farbstammlösung  -): 
Methylenazur  (Il)-Eosin  ?fQ  g .  Me- 
thylenazur (II)  0"8  (j,  (ilyzerin  {Merck, 
chemisch  rein)  12Ö-0//,  Methylalkohol 
(Kahlbaum  I)  875"0 //. 
1.  Härtung  der  lufttrockenen  Ausstriche  in  absolutem  Alkohol  ."»0  Mi- 
imten  und  länger,  oder  schneller  (2-  H  Minuten)  in  absolutem  Methylalkohol 
oder  absolutem  Alkohol  +  Äther  zu  gleichen  Teilen.  2.  Abtupfen  mit  FUeß- 
papier.  3.  Bereitlegen  der  Präparate  —  am  besten  im  Färbetrog  nach 
M.Mai/er^)  —  (Schichtseite  nach  oben).  4.  In  einem  graduierten  Mel'izylinder 
von  mindestens  2V2  cw  Durchmesser  zu  10  cm^  neutralem  oder  (besser) 
sehr  schwach  alkalisiertem  destillierten  Wasser  (1^ — 3  Tropfen  einer  D'/onii^en 


Fig.  46. 


Färbetrog  nach  M.  Mmjer. 


*)  Bomanowski/ ,  Zur  l""ragc  der  l'arasitologie  und  Therapie  der  Malaria.  Deiitscii 
von  P.Werner.  St.  Petersburg  1891. 

^)  Vorrätig  bei  Dr.  Grübler?,  chemisch-bakteriologischem  Laboratorium  (Inhaber 
Dr.  K.  JloUhorn).  Leipzig.  Methylonazur  (II)-Eosin  =  Gemisch  aus  gleichen  Toilon 
Methylenazur-  und  Methylenbhiu-Eosin.  Methylenazur  (II)  =:=  Gemisch  aus  gleichen 
Teilen  Methylenazur  und  Methylenblau. 

')  Bei  F.  (f-  M.  Lautenschläger,  Berlin  N.  zu  haben. 
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Xatriiimkarbonatlösung  auf  10  cm^  Wasser)  10  Tropfen  Farbstainmlösung 
unter  gelindem  Umherschwenken  hinzusetzen  und  diese  Mischung 
„unverzüglich-'  auf  die  Objektträger  heraufgießen,  bis  die  Schicht 
ganz  vom  Farbgemisch  bedeckt  ist.  5.  Farblösung  mindestens  15 -30  Mi- 
nuten oder  beUebig  länger  einwirken  lassen.  6.  (ianz  kurzes  Abwaschen 
der  Präparate  mit  sehr  dünnem  aber  scharfem  Strahl  der  Wasserleitung, 
abtupfen  mit  FHeüpapier,  lufttrocken  werden  lassen  und  in  Zedernöl  oder 
flüssiges  Paraffin  einbetten. 

über  Schnellfärbemethoden,  das  sogenannte  Dicktropfenverfahren  mit 
Hilfe  der  erwähnten  F'arbstammlösung,  über  Mansonfärbung  usw.  siehe  bei 
Giemsu.  ^) 

c)  Vitalfärbung. 

Vitalfärbungen  sind  von  Srhaiidinn  (1.  c.)  und  v.  Prowazek  mit  Methylen- 
blau und  Neutralrot  ausgeführt  worden.  Da  die  Kerne  des  lebenden  Para- 
siten das  Methylenblau  zum  Leukofarbstoff  reduzieren  und  sich  erst  nach 
dem  Absterben  infolge  Reoxydation  des  Farbstoffes  blau  färben,  kann  die 
Anwendung  von  Methylenblau  bei  der  Feststellung  des  erfolgten  Todes  der 
Parasiten  wertvolle  Dienste  leisten. 

Verhalten  von  Malariablut  beim  Zentrifugieren. 

Sereni^)  erzielte  beim  Zentrifugieren  mit  Malariablut  ein  Anreichern 
der  parasitenhaltigen  Erythrozyten  in  bestimmten  Schichten  des  Zentri- 
fugates.  Er  machte  die  Beobachtung,  daß  Blutkörperchen,  welche  Malaria- 
plasmodien,  gleichgültig  welcher  Art  und  welchen  Alters  enthalten,  spezi- 
fisch schwerer,  und  nur  die  von  Tropikagameten  befallenen  leichter  sind 
als  normale.  Durch  Zentrifugieren  lassen  sich  daher  erstere  am  reichlich- 
sten in  der  äußersten,  die  Tropikahalbmonde  in  der  dem  Serum  zunächst 
folgenden  Schicht  auffinden,  eine  Methode,  die  bei  sehr  spärlich  vorhan- 
denen Parasiten  diagnostisch  gut  verwertbar  erscheint. 

Erkennen  latenter  Malaria. 

Sehr  schwierig  gestaltet  sich  bisweilen  das  Feststellen  einer  Malaria, 
bei  welcher  Parasiten  im  peripheren  Blute  nicht  gefunden  werden,  dagegen 
in  den  inneren  Organen  zu  vermuten  sind,  wie  dies  z.B.  nach  ungenügender 
Therapie  häufig  der  Fall  ist.  Ziemann  (1.  c.)  zieht  hierfür  folgende  Beweis- 
möglichkeiten in  Betracht. 

a)  Punktion  der  Milz,  in  welcher  bei  latenter  Malaria  Parasiten  in  der 
Piegel  zu  erwarten  sind  (gefährhch,    namentlich  bei  sogenannten  Blutern). 

h)  Vorhandensein  ,. pigmentierter"  mononukleärer  Leukozyten  (welche 
für  latente  Malaria  sprechen  sollen),  eventuell  unter  Hinzuziehung  des  Mikro- 
Polarisationsapparates  (siehe  bei  Pigment). 


')  Giemsa,  Fixierung  und  Fäibuiig  der  Protozoen.  Aus  Handbuch  der  pathog. 
Protozoen,  herausg.  von  S.V.Prowazek.  Leipzig  1911.  Bd.  1  (zugleich  enthaltend  Hin- 
weis auf  frühere  Arbeiten  über  die  Romanowsky-Färbung.) 

-)  Sereni,    Nachweis  der  Malariaplasmodien.    II  Policlinico.   1908.    Vol.  14.  H.  10. 
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c)  ^'el•schiehu^^■  des  Leiikozytenverhältnisses:  NCrniehrun^  der  lyroßen 
mononukleären  Fonnoii.  \velche  noriiialcnveise  5 — lOVo-  '^^i  Malaria  15 — 
20 — 40''/o  aller  Leukozyten  aiismachcii  können. 

d)  Das  ang-ehliehe  Am'gliitiiiationsvcrniöi'en  des  Malariahliites  liat  sieh 
als  nnzuverlässiji'  erwiesen. 

(■)  Die  Againtination  der  Malaria-Sporozoitcn: 

Naeh  Christoplitrs  und  Stephens  wird  eine  Agiilutination  der  aus  den 
(iiftdrüsen  des  Anoplieles  stammenden  Malariasporozoiten  noch  nach  dem 
Zusatz  von  Serum  eines  Malarikers  in  der  \erdiinnnng  von  1  :  15  hervor- 
oerufen,  während  Xormalserum  nur  bis  zu  einer  solchen  von  1:5  agglu- 
tinierend wirkt. 

f)  Auftreten  von  spezifischen  Präzipitinen  oder  Koagulinen.  (\ersuche 
verliefen  bis  jetzt  ergebnislos.) 

g)  Vorhandensein  basophiler  Körnung  (körnige  Degeneration)  und 
starker  Polychromatophilie  (Karychromatophilie)  lenken  in  Malariagegen- 
den bei  Personen,  welche  schon  an  Malaria  litten  bzw.  bis  dahin  anoeb- 
lieh  gesund  waren,  den  A'erdacht  auf  diese  Krankheit. 

A.  Plehn  i)  erblickte  liei  Malariaverdächtigen  ohne  Parasitenbefund 
unter  anderem  in  dem  vermehrten  Auftreten  von  Urobilin  im  Harn  den 
Hinweis  auf  eine  bestehende  latente  Malaria. 

Urriola-)  gibt  an,  daß  es  ihm  in  Fällen  larvierter  Malaria  stets 
gehingen  sei,  weniger  im  Serum  als  im  zentrifugierten  Urin  Malariapig- 
ment nachzuweisen ,  das  zur  Diagnose  führte.  AIa7's  ^)  hingegen  kommt 
auf  (irund  von  Nachprüfung  zu  dem  Schluli.  daß  die  Befunde  Urriola?^ 
wertlos  seien. 

\ielleicht  ist  die  neue  ..optische"'  Methode  von  AbderJiahhn  ^  '')  mit 
ihrer  vielseitigen  ^'erwendungsmögli(•hkeit  dazu  berufen ,  dem  Kliniker  in 
diesen  wichtigen  Fragen  dereinst  eine  klarere  Antwort  zu  geben.  Auf  ihi-e 
Bedeutung  bei  gewissen  Fragestellungen  aus  dem  (iebiete  der  durch 
Protozoen  hervorgerufenen  Krankheiten  hat  ja  Abderhalden  bereits  selbst 
hingewiesen. 

Abbildungen  47  und  48  zeigen  die  Form  der  ungeschlechtlichen  und 
geschlechtlichen  Parasiten  der  Tertiana  (Plasmodium  vivax,  Grassi 
und  Feletü)  und  der  Tropika  (PI.  immaculatum.  (rrassi  und  Feletti). 
Von  der  Wiedergabe  des  Quartanaparasiten  (PI.  malariae.  Laverati). 
welcher    sich    sehr    dem  Tertianatyp    nähert,    wurde  Abstand    genommen. 


')  A.  Plehn,  Diagnose  der  latenten  Malaria.  Münchener  med.  Wochenschr.  1909. 
Xr.  34. 

-)  Urriola,  Sur  un  nouveau  signe  pathognomique  du  paludisme.  Sem.  med.  1911. 
4.  Jan.  Mit  5  Fig. 

^)  Mars,  Sopra  uno  preteso  segno  patognomico  della  iiifezione  malarica.  Poli- 
clinico  sez.  prat.  fasc.  Yol.  16.  16.  April  1911. 

■*)  E.Abderhalden,  Schutzfermente  des  tierischen  Organismus.  Berlin.  Springer.  1912. 

■')  Derselbe,  Die  optische  Methode  und  ihre  Verwendung  für  hiologische  Frage- 
stellungen. Dieses  Handb.  Y.  1.  S.  ölb. 
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Das  Übertragen  der  Malaria  auf  den  Menschen 

kann  erfolgen : 

«;  durch  direktes  Überimpfen  von  infiziertem  „schizonten- 
haltigen"  Blut  auf  den  gesunden  Menschen.  Der  Ausbruch  mani- 
fester Malaria  mit  Fieber  und  Pärasitenbefund  darf  nach  einer  auf  sub- 
kutanem Wege  erfolgten  Infektion  durchschnitthch  erwartet  werden  bei 
der  Tropika  in  6-5,  bei  Tertiana  in  11,  bei  Quartana  in  13-4  Tagen.  Eine 
weit  kürzere  Inkubationszeit  (33  Stunden)  beobachtete  Eltling  bei  einer 
intravenösen  Einspritzung  von  3  cm^  infiziertem  Blut.  Ausführliches  hier- 
über siehe  bei  Mannaberg  i),  Eltling  -)  und  Mattei  ^). 

Blut  mit  Malariapatasiten.*) 

Fig.  47.  Fig.  48. 


o^ 


")  ülalaria  tertiana. 
a  Kleiner  Lymphozyt,  b  eosinophiler  Lenkozyt. 
c  mittelgroßer  Malariaring,  d  halberwachsener 
Parasit.  Tttpfehmg  seiner  Wirtszelle,  e  (^  Ter- 
tianparasit  (Gametozyt)  .  noch  nicht  ganz  er- 
wachsen .  /  Teilungsform  des  Tertianparasiten. 
(j  Q  Parasit  (Gamet)  ,  /(  zerrissene  (Chinin-) 
Form  eines  Parasiten  .  /  Rückbildung  eines 
Q  Gameten  zum  Schizonten. 


b)  Malari  a  tropica. 
n  Großer  mononukleärer  Leukozyt,  b  Blutplätt- 
chen, c  kernhaltiges  rotes  Blutkörperchen  (Nor- 
mohlast),  d  kleiner,  e  mittlerer.  /  großer  Tro- 
pikaring,  g  Doppelinfektion  eines  Blutkörper- 
chens, /(  Tropikaring  mit  zwei  Kernen,  i  lang- 
gezogener Tropikariug,  k  Teilungsform,  /  Q. 
m   (j   Gamet  (sog.  Halbmonde). 


b)  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch  den  Stich  infizierter 
Anophelinen,   wobei   anscheinend   die  meisten  Arten  dieser  Gattung   in 


')  J.  Mannaberg,  Die  Malariaparasiten.  1893.  Wien.  Alfred  Holder.  (Mono- 
graphie.) 

-)  Eltling,  Über  Malaria  nach  experimentellen  Impfungen.  Zeitschr.  f.  klin.  Med. 
1899.  H.  5  u.  6. 

^)  Mattei,  Beitrag  zum  Studium  der  experimentellen  malarischen  Infektion  am 
Menschen  und  an  Tieren.  Arch.  f.  Hyg.  1899.  H.  3.  S.  191. 

^)  Beide  Abbildungen  sind  unter  Zugrundelegung  zweier  Romanowsky-Bilder  aus 
Kochte  ..Vorlesungen  für  Schiffsärzte",  Leipzig  1906.  angefertigt. 
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lU'tiaclif  koinineu.  Die  lukuhationszoit.  vom  Stich  der  Mücke  bis  zum  Aus- 
bruch des  .Mahiriaficbcrs  au  gerechuet  betraut  in  der  Ke^el  lU — 14  Tage, 
Süll  aber  in  Füllen  schwerster  Tufektiou  auch  erheblich  kürzer  (;>  bis 
4  Tage)  sein. 

Das  Übertragen  der  Malaria  auf  die  Anoplielesmücken. 

Eiu  erfolgreicher,  d.  h.  mit  allen  Phaseu  der  uachträglicheu  Sporo- 
gonie  verbuudenes  Infizieren  gelingt  bei  selbstgezogeuen  Mücken  am  besten, 
wenn  diese  vor  und  nach  dem  Saugen  des  Malaiiablntes  mehrmals  Xor- 
malblut  zu  sich  genommen  haben.  Die  Infektion  erfolgt  dadurch,  dall  man 
die  Mückenweibchen  —  die  Männchen  stechen  nicht  —  zu  geeigneter  Zeit 
(siehe  Schaudinn)  IMut  von  Parasitenträgern  saugen  läßt.  Nach  EtjscU  (I.e.) 
wird  die  ausgehungerte  Glücke  am  einfachsten  in  ein  weites  Reagenzglas 
eingeschlossen,  in  diesem  auf  eine  passende  Hautstelle  des  Kranken  ge- 
bracht und  hier  eine  Zeit  lang  ruhig  sitzen  gelassen,  odei-  man  läßt  den 
Patienten  den  entblößten  Arm  in  den  Mückenkäfig  hineinhalten,  bis  Stiche 
erfolgt  sind.  Die  Tiere,  die  gesogen  haben,  sind  an  dem  staik  aufgetrie- 
benen, rot  durchschimmernden  Leibe  leicht  kenntlich.  Man  fängt  sie 
heraus,  hält  sie  isoliert  in  einem  Käfig  bei  25 — 30"  und  ernährt  sie  mit 
lUut  (Eiablage)  und  Früchten.  Da  die  Parasiten  in  der  Regel  nicht  in  allen 
Anophelen.  welche  infiziertes  Blut  gesogen  haben ,  zur  Weiterentwicklung 
gelangen,  nehmen  Grassi  (1.  c.)  und  Schaudinn  (1.  c.)  an,  daß  es  Ano|)helen 
gibt,    welche    von  Natur   aus    immun    gegen    die  Malariainfektionen    sind. 

Die  P)efruchtung  der  Makrogameten  durch  die  Mikrogametozyten  (siehe 
Fig.  49)  erfolgt  in  der  Mücke  bei  der  Tertiana  nach  den  Beobachtungen  von 
Schaudinn  20  Minuten  bis  1  Stunde  nach  dem  Stich.  Ftwa  10  Minuten  nach 
der  Befruchtung  läßt  sich  die  Bildung  der  Ookineten  beobachten,  ö  bis 
8  Stunden  nach  dem  Stich  hat  die  Verschmelzung  der  anfangs  getrennt 
gelagerten  ö  und  g  Ookinetenkerne  stattgefunden.  \'or  Ablauf  weiterer 
27 — 32  Stunden  gelingt  es  schon,  einzelne  ( )okineten  (Würmchen)  in  der 
Tunica  elastico-muscularis  (Grassi)  des  Mückenmagens  zu  entdecken,  in 
welcher  sich  dann  die  in  Zysten  eingebetteten  Sporozoiten  ausbilden,  wo- 
bei jeder  Uokinet  über  10.000  Sporozoiten  erzeugen  kann.  Das  Austieten 
der  reifen  Sporozoiten  aus  der  Zyste  und  ihr  sich  bald  daran  anschließen- 
des Einwandern  in  die  Speicheid i'üse  der  Mücke  darf  man  7 — 8  Tage  später 
erwarten.  Diese  zeitlichen  ^'el•hältnisse  treffen  im  allgemeinen  für  alle  drei 
Malariaarten  zu.  Auch  morphologisch  zeigen  die  Ookineten  und  Sporozoiten 
der  drei  Arten  keine  besonderen  sinnfälligen  rnterschiede. 

Unter  den  Bedingungen,  die  zum  normalen  Ablauf  der  Sporogonie 
der  Malariaparasiten  im  Körper  der  Mücken  erforderlich  sind,  haben  die 
Temperaturverhältnisse  besondei'e  Beachtung  und  Bedeutung  erlangt.  Es 
zeigte  sich,  daß  jede  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  über 
bzw.  unter  ein  bei  25 — 30°  liegendes  Optimum  die  Entwicklung  verlangsamt 
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Länger  dauernde  Abkühlung  auf  ca.  16—14«  und  darunter  verhindert  die 
Sporogonie  vollständig,  und  wenn  diese  Abkühlung  erst  nachträglich  ein- 
setzt, nachdem  die  Sporogonie  bei  günstiger  Temperatur  bereits  begonnen 
hat,  ist  die  Hemmung  keine  absolute,  es  können  vielmehr  einzelne  Spo- 
ronten  ihre  Entwicklung  zum  normalen  Abschluß  bringen,  während  allerdings 
auch  in  diesem  Falle  gleichzeitig  andere  Sporonten  degenerieren  (Lühe^). 


Der  Entwickhingszyklus  des  Tropikaparasiten  im  menschlichen  Blute 

und  im  Anopheles. 

(Unter  Zugrundelegung  eines  von  Ei/seN-Ruge  für  den  Tertianaparasiten  entworfenen  Schemas.) 

Fig.  49. 


CA 


:'^^i^ 
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1 — 3  bzw.  4  Entwicklungsgang  der  ungeschlechtlichen,  la — 3(t  der  geschlechtlichen  Formen 
im  Menschen.  I—III  Entwicklung  des  Parasiten  im  Mückenmagen  (l  Kopulation,  II  u.  /// 
Heranwachsen  des  Uokineten).  IV — VI  Entwicklung  der  Oozysten  an  der  Magenwand  der 
Mücke  (IT  kleinste  Form  der  Oozysten,  V  fertige  Sporoblasten  [Tochterzysten].  VI  Zyste  mit 
Siehelkeimeu).  VII  Einzelner  Sichelkeim  aus  einer  Speicheldrüse.  (Das  Eindringen  eines 
durch  den  Anopheles  eingeimpften  Sickelkeimes  in  ein  Blutkörperchen  [I  links]  und  seine  Um- 
wandlung in  einen  Schizonten  ist  bis  jetzt  nur  beim   Tertianparasiten  [SchnudinnJ  beobachtet 

worden.) 

Besonderes  Interesse  hat  die  Frage  gefunden,  welche  physiologische 
Reize  die  Reifung  und  Befruchtung  der  Geschlechtsindividuen  bei  den 
Malariaparasiten  und  verwandten  Blutschmarotzern  hervorrufen.  Daß  hier- 
für besondere  Reize   erforderlich   sind ,   geht  ja   schon   aus  der  Tatsache 


*)  Luhe,  Die  im  Blute  schmarotzenden  Protozoen    und  ihre  nächsten  Verwandten 
in  Menses  Handb.  d.  Tropenkrankh.  1906.  Bd.  3. 
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hervor,  daß  die  iiciiaimtcu  XOrLiiiimc  sich  nicht  abspielen,  so  lange  die 
Parasiten  in  der  lilutbalui  dos  Menschen  verhlcihen.  wahrend  sie  doch  nach 
dem  Verlassen  dieser  151utl)ahn  unter  gewissen  rniständen  innerhalb  weniger 
Sekunden  eintreten.  Bei  den  \'ersuchen,  eine  Erklärung  hierfür  7a\  finden, 
hat  sich  gezeigt,  dal»  Veränderungen  der  Temperatur,  vor  allem  aber 
Veränderungen  der  hichtigkeit  des  ]*>lutes  reizauslösend  wirken 
können  (siehe  Luhe  1.  c,  \vo  auch  Ausfühi'liches  über  die  \'ersuchsanordnung 
angegeben  ist). 

Chemotherapeutische  Methoden  bei  Malaria. 

Während  uns  für  chemothei-apeutische  Forschungen  bei  verschiedenen 
durch  pathogene  Protozoen  hervorgerufenen  Krankheitsgruppen  (Spiiochä- 
tosen.  Ti'vpanosomiasen)  das  überaus  wertvolle  und  bequeme  Tierexperi- 
ment zur  Verfügung  steht,  sind  wir  bei  der  Malaria  in  der  Hauptsache 
auf  Versuche  am  Menschen  angewiesen.  Wir  kennen  zwar  eine  Malaria 
der  Affen  und  der  \'ögel ,  deren  Erreger  mit  denen  der  menschlichen 
Malaria  morphologisch  und  entwickhingsgeschichtlich  weitgehende  Analogien 
zeigen .  dagegen  ist  die  Beeinflussung  der  Parasiten  durch  Chemothera- 
peutika bisweilen  recht  verschieden,  so  daß  sich  die  p]rfahrungen  beim 
Tiere.xperiment  nicht  ohne  weiteres  auf  die  menschliche  Malaria  übertragen 
lassen. 

Zum  Studium  der  P^inwirkung  eines  Mittels  auf  Malariaparasiten  eignet 
sich  —  sofern  es  in  Wasser,  bzw.  physiologischer  Kochsalzlösung  annähernd 
neutral  löslich  ist  und  mit  Blut  keine  Niederschläge  gibt  —  die  intravenöse 
Applikation  am  besten.  Einmal  wirkt  sie  am  schnellsten .  weil  bei  ihr  die 
gesamte  Menge  des  eingetlöliten  Körpers  auf  einmal  zur  Wirkung  kommt, 
ferner  erlaubt  sie  ein  sehr  genaues  (juantitatives  Arbeiten  und  leistet  aus 
diesem  (xrunde  besonders  dann  vorzügliche  Dienste,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  zu  vergleichbaren  Werten  hinsichtlich  der  Wirkungsintensität  ver- 
schiedener [Mittel  zu  gelangen. 

Um  z.  B.  die  Wirkungsweise  des  Chinins  auf  die  Parasiten  zu  be- 
obachten, spritzt  man  einem  Malariakranken  eine  sterile  Lösung  von  Chinin- 
chlorhydrat in  physiologischer  Kochsalzlösung  (1  g  :  200  n»^  pro  erwachsene 
Person)  mit  Hilfe  der  Schrt/berschen  Spritze  in  die  Armvene.  Die  Schädi- 
gung der  Plasmodien,  die  besonders  von  Schaudinn  sehr  genau  beschrieben 
worden  ist,  läßt  sich  mikroskopisch  nachweisen.  Besonders  sinnfällig  ist  die 
Wirkung  auf  die  jungen  Schizonten,  deren  ringförmiges  Protoplasma  sich 
ebenso  wie  der  Kern  allmählich  lockert  uiul  ganz  zerrissene  Eormen  an- 
nimmt. Von  den  Gameten  werden  nur  die  jungen  Stadien,  die  älteren  da- 
gegen meist  erst  nach  mehrtägiger  (Tertiana)  bis  wochenlanger  (Tropika) 
Behandlung  geschädigt  bzw.  vernichtet.  Besonders  bemerkenswert  ist,  daß 
die  erste  Einwirkung  des  Alkaloides  fast  regelmäßig  mit  einer  vermehrten 
Bildung  von  (Jameten  beantwortet  wird,  jener  widerstandsfähigen  Formen, 
welchen  die  Rolle  zufällt,  die  Erhaltung  des  bedrohten  Parasitengeschlechtes 
zu  sichern,  sei  es.  daß  ihnen  durch  einen  Mückenstich  Gelegenheit  geboten 
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wird,  auf  geschlechtlichem  Wege  im  Wirtstiere  neue  (jenerationen  zu  er- 
zeugen oder  —  was  z.  B.  nach  zu  frühzeitigem  Einstellen  der  Medikation 
eintreten  kann  —  sich  im  menschUchen  Organismus  zu  vermehren,  und 
zwar  durch  Parthenogenese  der  Gameten  und  Rückbildung  derselben 
in  Schizonten  (Schaudinn  1.  c).    . 

Bei  der  in  der  Praxis  meist  geübten  oralen  Verabreichung  kann  man 
beim  Erwachsenen  im  allgemeinen  bei  6 — Stägigen  Gaben  von  1  g  Chinin- 
chlorhydrat pro  die  und  einer  2 — Smonatlichen  Nachkur  auf  ein  völliges 
Verschwinden  von  Schizonten  und  Gameten  rechnen  (Ausnahmen  hiervon 
siehe  unter  ..Versuche  über  Arzneifestigkeit").  Die  Nachkur  pflegt  so  ein- 
gerichtet zu  werden,  daß  immer  zwischen  zwei  aufeinanderfolgende  Chinin- 
tage ein-,  zwei-,  drei-  usw.  tägige  Pausen  eingeschoben  werden.  Hierbei 
kann  die  Tagesdosis  auf  einmal  oder  noch  besser  fraktioniert  {Nocht  i) 
verabreicht  werden. 

Die  stärkste  Einwirkung  auf  Malariaparasiten  im  menschlichen  Or- 
ganismus übt  das  Chinin  bzw.  einige  seiner  näheren  Verwandten  aus. 
Unter  diesen  beanspruchen  besonderes  Interesse  die  von  Grimaux^) 
und  Arnaud  durch  Alkylieruug  des  Cupreins  synthetisierten  höheren  Ho- 
mologen des  Chinins,  das  Chinäthylin,  Chinpropylin  usw.,  welche  nach 
den  Angaben  der  Autoren  in  weit  kleineren  Dosen  malarizid  wirken  als 
das   Chinin,  der  Methylester  des  Cupreins. 
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-(CH3O) 
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Cuprein,  Chinin,  Chinäthylin. 


Unter  den  natürhchen,  neben  dem  Chinin  in  den  Chinarinden  vor- 
kommenden Alkaloiden  verdient  das  Chinidin  (Conchini  n),  das  rechtsdre- 
hende Stereoisomere  des  Chinins  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  des- 
gleichen   das  Hydrochinin,    zwei    Begleiter,     welche    schon    vor   Jahren 


1)  Nocht,  i}ber  Chinintherapie  bei  Malaria.  Arch.  f.  Schiffs-  uad  Tropenhyg. 
1906.  Bd.  10.  Nr.  1. 

■^)  Grimaux  et  Arnaud,  Comptes  rend.  des  seanc.  de  Tac.  de  scieuce.  T.  112. 
p.  766,  1364;  T.  114.  p.  548,  672;  T.  118.  p.  1803. 


20t)  ^-  Giemsa : 

als  dem  Cliiniii  an  aiitipvretischer  Kraft  ohenbürtiiz  erkannt  worden 
waren,  ohne  dali  die  I>efnnde.  welche  für  das  Chinidin  zuerst  von  J/occÄm- 
vellh),  für  das  Hydrochinin  von  Bnrkart,  Kcrmr  \\\u\  Weiler  {siehe  Hesse-) 
erhoben  wurden,  die  ihnen  i>ebühren(le  Jk'achtun<j^  fanden.  Dnrcit  neue, 
von  Gienisd  und  yi\r)ier ^)  vorgenoniniene  Untersuchungen  konnte  nun- 
mehr in  einwandfi-eier  Weise  festgestellt  werden,  dali  das  Chinidin  in  bezug 
auf  antinialarische  Wiikung  dem  Chinin  tatsächlich  zum  mindesten  gleicht, 
während  das  Hydrochinin  letzterem  hierin  sogar  nicht  unerheblich  über- 
legen ist.  Während  vom  Chininchlorhydrat  zur  vorläufigen  A'ertreibung  der 
ungeschlechtlichen  Parasiten  aus  der  Hlutbahn  und  zur  Entfieberung  eine 
einmalige  intravenöse  Injektion  A'on  lg  nötig  war,  genügte  hiei'zu  \ou\ 
entsj)rechen(len  llydrochiniusalz  (>75^.  Da  nach  den  übereinstimmenden 
Befunden  verschiedener  Autoren  die  Dosis  tolerata  für  Hydrochinin  und 
Chinin  gleich  ist.  kann  man  somit  mit  jenem  einen  kräftigeren  Ictus  the- 
rapeuticus  ausüben  als  mit  diesem,  ja  es  dürfte  mit  Rücksicht  hierauf  und 
den  l'mstand,  daß  die  angewandte  (iahe  durchaus  noch  nicht  als  Maximal- 
gabe zu  betrachten  ist.  sogar  mit  der  Möglichkeit  zu  rechnen  sein,  daü 
man  mit  einer  einmaligen  höheren  intravenösen  Dosis  Hydrochinin  eine 
dauernde  Befreiung  des  Körpers  von  Malariaparasiten  wii-d  erzielen  können 
im  Sinne  der  Therapia  sterilisans  magna  FJirlklis.  Dedauerliclierweise  ist 
dieser  wertvolle  Körper  durch  die  gänzlich  vernachlässigte  Kultur  der  an 
Nebenalkaloiden  i-eichen  Chinabäume  aus  dem  Handel  nahezu  verschwun- 
den, ebenso  wie  das  vorwiegend  von  der  Remija  pedunculata  stammende, 
für  die  Synthese  der  höheren  Chininhomologen  und  anderer  Derivate 
so  überaus  wichtige  Cuprein. 

Wenn  wir  heute  trotzdem  in  verhältnismäliig  wohlfeiler  Weise  wenig- 
stens mit  dem  Hydrochinin  operieren  können,  so  haben  wir  dies  lediglich 
dem  Umstände  zu  verdanken,  dalj  man  diesen  Körpei'  dui'ch  Hydrierung 
des  Chinins  mit  Hilfe  neuerer  katalytischer  Reduktionsverfahren  auf  ver- 
hältnismäliig einfache  Weise  gewinnen  kann. 

Die  Wege,  welche  zu  gehen  sind,  um  mit  Hilfe  der  Synthese  zu  neuen, 
vielleicht  noch  heilkräftigeren  Chininderivaten  zu  gelangen,  sind  dank  der 
nicht  rastenden  und  erfolgreichen  Forschung  über  die  Konstitution  des 
Chininmoleküls  schon  angedeutet  und  dürften  unter  Mitwirkung  der 
Cheniotherapii'  in  absehbarer  Zeit  noch  klarer  gekennzeichnet  werden. 
Wir  wissen,  dali  einige  (iruppen  im  Molekül  an  der  malariziden  Wii'kung 
vorzugsweise  beteiligt  sind,  und  daß  Substitutionen  dieser  (iruppen  durch 
andere  einen  eu-  bzw.  distherapeutischen  Effekt  zur  Folge  haben.  Wir 
kennen  z.B.  die  aktive  Rolle  der  am  Chinolinrest  sitzenden  Metoxygrup])e 
und  wissen,  daß  die  Substitution  (\es  Methylrestes  durch  ein  H-Atom  (Cu- 
preinj  eine  Verminderung,  durch  Alkyh-este  der  höheren  Fettreihe  (Chin- 

')  MacchiarelJi ,   Jalircsberichte  über  die  Fortschritte    der  Chemie.    1875.    S.  772. 

-)  Hesse,  Über  Hydrochinin.  Ann.  d.  Chem.  1887.  Bd.  241.  S.  255. 

•'')  Giemsa  und  Werner,  Erfahrungen  mit  einigen  Derivaten  des  Chinins  bei  Ma- 
laria. Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1912.  Beiheft  4.  S.  65.  (Untersuchungen  über  das 
Chinidin  sind  noch  im  Gange.) 
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äthylin  usw.)  eine  Steigerung  des  pharmakoclynamischen  Effektes  hervorruft. 
Weiterhin  beweist  die  stärkere  Wirkung,  welche  das  Dihydrochiuin  gegenüber 
der  Muttersubstanz  ausübt,  daß  auch  der  Ersatz  des  ungesättigten  Vinylrestes 
(CHiCH,)  in  der  oberen  Seitenkette  durch  einen  Äthylrest  (CH2.CH3) 
nach  dieser  Richtung  hin  nicht  gleichgültig  ist.  Allerdings  scheint  der 
stärkere  Effekt  des  Hydroproduktes  mehi-  ein  indirekter  und  nur  dadurch 
bedingt  zu  sein,  daß  dieser  oxydierenden  Agentien  gegenüber  sehr  wider- 
standsfähige Körper  im  Organismus  weniger  zu  unwirksamen  Produkten 
abgebaut  wird  als  das  leicht  oxydable  Chinin.  Mit  dieser  Auffassung  stünde 
im  Einklang,  daß  nach  Verabreichung  von  Dihydrochiuin  mehr  unverän- 
dertes Alkaloid  ausgeschieden  wird,  als  nach  entsprechenden  Chiningaben 
(Giemsa,  Werner  1.  c),  gegen  sie  spräche  die  Tatsache,  daß  beide  Körper 
gleich  stark  organotrop  sind,  während  doch  beim  Hydrochinin  auch  eine  ent- 
sprechend größere  Toxizität  gegenüber  der  Körperzelle  erwartet  werden 
müßte.  Vielleicht  lassen  sich  diese  Unterschiede  durch  die  Angaben  von 
Biddle^)  erklären,  nach  welchem  es  möglich  erscheint,  daß  das  Chinin  im 
Organismus  zum  Teil  in  das  stark  organotrope  Chinotoxin  übergeführt  wird. 
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Chinin,  Dihydrochinin. 

Es  ist  von  erhebUchem  Interesse,  auch  die  Hydroprodukte  anderer 
Chinaalkaloide  und  deren  Derivate  in  den  Bereich  chemotherapeutischer 
Untersuchung  bei  Malaria  zu  ziehen.  Die  Aussichten,  hierbei  zu  Körpern 
zu  gelangen,  welche  eine  größere  antiparasitäre  Kraft  als  die  bisher  be- 
kannten Malariamittel  aufweisen  und  die  sich  vielleicht  auch  gegen  andere 
pathogene  Protozoen  als  wirksam  herausstellen,  scheinen  nicht  schlechte 
zu  sein.  Die  erst  jüngst  sichergestellte  Überlegenheit  des  Hydrochinins  dem 
Chinin  gegenüber,  some  die  sehr  beachtenswerten  Erfolge,  welche  Morgenroth  2) 


\)  Biddle,  Umlagerung  von  Ciuchonin  und  Chinin  in  ihre  giftigeu  Isomeren.  Ber. 
d.  Deutschen  ehem.  Ges.  1912.  Bd.  45.  S.  526. 

^)  Morgenroth  und  Rosenthal,  Experimentell-therapeutische  Studien  bei  Trypano- 
someninfektionen.  (III.  Mitteilung.)  Zeitschr.  f.  Hyg.  u.  Infektionskrankheiten.  1912. 
S.  501. 
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und  si'iiic  .Mitarbi'iter  kürzlich  mit  dem  AthvHiydrocupnMii  lici  Trypu- 
uosomcn  und  so^ar  hol  Baktciicn  crziolt  liahi'u,  nicht  zuletzt  auch  die 
schon  länger  zurückliegenden  Arbeiten  von  Gritnaux  und  Arnaud  (I.  c.)  er- 
muntern durchaus  zu  solchen  Versuciien. 

Ebenso  wichtig,  wie  die  Gewinnung  noch  heilkräftigerer  Chininab- 
kömmlinge ist  —  namentlich  in  bezug  auf  die  Therapie  der  Kindermalaiia 
—  die  Herstellung  von  wirksamen  Derivaten,  welchen  der  äußerst  lästige 
bittere  Geschmack  des  Chinins  fehlt. 

Verschiedene  derartiger  \'erbin(iungen  hat  man  durch  Veresterung 
der  Hydroxylgru])pe  im  l.oiponomteil  geschaffen,  doch  nur  wenige  haben 
sich  in  die  Praxis  eingeführt,  weil  sie  erstens  alle  im  Preise  erheblich  höher 
stehen  als  Chinin  und  weil  die  meisten  diesem  in  l)ezug  auf  Heilkraft  bei 
Malaria  nicht  entfernt  gleichen.  Am  wirksamsten  unter  ihnen  ist  das  nahezu 
gänzlich  geschmacklose  Insipin,  der  Chinindiglykolsäureester, 

../CH, .  CO  .  0  .  Co  H,3  N2  O 
^\CH2  .  CO  .  0  .  Co  H,3  No  0 

und  das  nur  sehr  leicht  bitter  schmeckende  Euchinin,  der  Chininkohlen- 
säureäthylester, 

pr^/0  .  C,  Hg 

'"^^NO.CaoHojN.^O. 

IV2 — ^  Teile  dieser  beiden  Körper  entsprechen  pharmakodynamisch  etwa 
einem  Teil  Chininchlorhydrat.  Viel  weniger  wirksam  ist  z.  V>.  das  Aristo- 
chinin.  der  Dichininkohlensäureester, 

ni  \/^  ■  C20  H23  N.2  0 
'"^^O.CsoHasN.jO 

und  das  Salocliiii in.  der  Chininsalizylsäureester, 

Co  H, .  OH 

! 

COO  .  C20  H23  N2  ( ). 

Mit  der  Piiifung  dieser  Verbindungen  bei  Malaria  haben  sich  besonders 
eingehend  Mühlens^)  und  Werner^)  beschäftigt.  Erwähnt  sei,  daß  alle  bis 
heute  hergestellten  geschmacklosen  wirksamen  Chininderivate  wasserunlöslich 
sind  und  daß  bei  Prüfung  derartiger  Pi-äparate  stets  darauf  zu  achten  ist,  daß 
sie  in  Form  feiner  Pulver  verabreicht  werden,  da  sonst  eine  ausgiebige  Pte- 
sorption   nicht   zu   erwarten   ist.   Auch   ein  Nachtrinken   salzsäurehaltigen 

*)  Mahlens,  Über  angebliche  Ersatzmittel  des  Chinins  bei  der  Malariabehandlung. 
Deutsche  med.  Wochenschr.  1903.  Nr.  35. 

'^)  Werner,  Erfahrungen  mit  Insipin,  einem  fast  völlig  geschmacklosen  Chinin- 
präparat bei  Malaria.  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenkr.  1912.  Beiheft  1.  S.  87. 
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Wassers  befördert  diese  oft.  Von  den  auf  einfachere  Weise  gewonnenen,  mehr 
oder  weniger  geschmacklosen  Chininpräparaten  kommen  die  gerb  sauren 
Salze  und  unter  ihnen  insbesondere  das  von  BiginelU^)  angegebene  mine- 
ralsäurefreie und  sehr  alkaloidreiche  Tannat  in  Betracht,  ferner  die  freie, 
vorzüglich  resorbierbare  Chininbase  und  nach  Fränkel'^)  das  Chinin  um 
albuminatum,  eine  Mischung  von  Chinin  und  Eiweiß,  die  in  Wasser  un- 
lösUch  ist.  weil  das  Eiweiß  geronnen  ist,  löslich  dagegen  in  salzsaurem 
Wasser.  Praktische  Erfahrungen  mit  diesem  Gemisch  stehen  anscheinend 
noch  aus.  Über  weitere  zu  diesem  Zwecke  hergestellte  Chininpräparate, 
deren  Gewinnung  u.  a.  m.  siehe  bei  Fränkel  (1.  c). 

In  der  Hoffnung,  darüber  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  in  welcher 
Weise  das  Chinin  auf  die  Malariaparasiten  in  vivo  einwirkt,  sind  zahlreiche 
Untersuchungen  über  Resorption,  Verteilung,  Abbau  und  Ausscheidung  des 
Alkaloides  ausgeführt  worden. 

Fast  alle  neueren  Forschungsergebnisse  stimmen  darin  überein,  daß 
das  oral  in  mittleren  Gaben  und  in  resorbierbarer  Form  eingeführte  Al- 
kaloid  im  Organismus  des  Menschen  zum  größten  Teil  (2/3 — V**  i'i  unbe- 
kannter Weise  zerstört,  der  geringere  Teil  (V* — Vs)  ^^'^  ..unverändertes" 
Chinin  wieder  ausgeschieden  wird.  Nach  Plehn^)  und  Grosser^)  findet 
der  Abbau  vorzugsweise  in  der  Leber  statt  (Durchblutungsversuch  bei 
Katzen).  Die  Ausscheidung  erfolgt  fast  ausschließlich  durch  den  Harn, 
während  sie  in  den  Fäzes  nur  sehr  gering  ist.  In  die  menschliche  Mutter- 
milch und  in  den  Schweiß  geht  das  Alkaloid  nach  neueren  Untersuchun- 
gen (Giemsa^)  und  Giemsa-Schaurnann^)  nicht  über.  Die  eingeführte 
Menge  wird  zum  größten  Teil  in  den  ersten  24  Stunden  eliminiert,  nach 
72  Stunden  ist  die  Ausscheidung  nachweisbarer  Quantitäten  in  der  Regel 
beendet.  Bei  subkutaner  und  intramuskulärer  Einverleibung  sind  Über- 
gang in  die  Zirkulation  und  Ausscheidung  sehr  von  der  Löslichkeit  der  an- 
gewandten Chininsalze  und  der  Konzentration  ihrer  Lösung  abhängig.  Beides 
erfolgt  um  so  schneller,  je  löslicher  das  Salz  bzw.  je  verdünnte)'  die  Lösung 
ist  und  kann  andrerseits  sehr  verzögert  werden,  wenn  infolge  Anwendung 
zu  konzentrierter  Lösungen  Depotbildungen  an  den  Injektionsstellen  statt- 
finden. Für  beide  Injektionsarten  besonders  gut  geeignet  sind  Lösungen 
von   Chininchlorhydrat  unter  Zusatz    von  Äthylurethan  {Gaglio,  Giemscr). 


')  Bicjinelli,  Wahre  und  falsche  Handelstannate  von  Chinin.  Gaz.  chim.  itiil.  1907. 
Nr.  37.  II.  205.  Ref.  Chem.  Zentralbl.  1907.  II.  S.  2063. 

^)  S.  Fränkel,  Die  Arzneimittelsynthese.  3.  Aufl.  Berlin  1912. 

")  A.  Plehn,  Malaria  und  Chinin.  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenkrankh.  1907.  S.  763. 

*)  Grosser,  Über  das  Verhalten  des  Chinins  im  Tierkörper.  Biochem.  Zeitschr. 
1908.  Bd.  8.  S.  98. 

^)  Giemsa,  Wird  eingenommenes  Chinin  mit  der  Muttermilch  ausgeschieden? 
Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1911.  S.  8. 

^)  Giemsa-Schmimann ,  Pharmakologische  und  chemisch -physiologische  Studien 
über  Chinin.  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1907.  Beiheft  3. 

')  Giemsa,  Über  Chinininjektionen.  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1908.  Bei- 
heft 5.  S.  82. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  J4 
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G.  Gienisa. 


Der  zerstörte  Anteil  l)ci  dw  subkutanen  Injektion  ist  lirölU'r  als  hei  der 
stomachalen  Einverleibunir,  i)ei  der  intramuskulären  uäliern  sich  die  Werte 
den  bei  der  oralen  erhaltenen.  Bei  der  Applikation  per  Klysma  erhielten 
die  einzelnen  Autoren  hinsichtlich  Ilesorption  und  Ausscheidung  sehr  ver- 
schii'dene  Resultate. 

Das  Rlut  nimmt  in  auffallender  Weise  nur  sehr  geringe  Mengen  des 
oral  eingeführten  Chinins  auf,  gibt  diese  schnell  an  gewisse  Organe  ab, 
um  sich  wieder  von  neuem  mit  geringen  Mengen  zu  beladen  und  so  im 
ständigen  Kreislauf  sclilieljhch  grol)e  Quantitäten  zu  befördern,  dabei  fin- 
den sich  diese  Spuren  des  Alkaloids  nie  in  den  I)lutkörperchen,  sondern  nur 
im  Serum  (Giemsa- Schaumann  1.  c).  Die  natürlichen  Abfangorgane  für 
Chinin  sind  vorzugsweise  Leber,  Nieren,  Nebennieren  und  (lehirn,  weniger 
die  Milz.  In  ihnen  kann  Chinin  noch  nacligewiesen  werden,  wenn  der  Harn 
wieder  chininfrei  geworden  ist.  Näheres  hiei-über,  desgleichen  über  die  Me- 
thoden des  Nachweises  sowie  über  ältere  und  neuere  Literatur  siehe  bei 
Giemsa- Schaumann  I.e.,  Schmidt^),   Gilchrist"). 

Außer  dem  Chinin  und  seinen  Verwandten  gil)t  es  nur  wenige  Mittel, 
welche  Malai-iaparasiten  in  vivo  abzutöten  imstande  sind.  Unter  ihiien  steht 
das  Arsen  und  einige  seiner  Derivate  an  erster  Stelle.  Die  arsenige 
Säure  z.  B.  ist  als  eines  der  ältesten  Mittel  gegen  Wechselfieber  bekannt. 
Auch  heute  findet  sie  noch,  namentüch  in  Verbindung  mit  Eisen  luid 
Chinin,  vielfach  bei  Malaria  Verwendung  und  sie  untei'stützt  die  Wirkung 
des  Chinins  bisweilen  in  ausgezeichneter  Weise,  besonders  bei  Fällen  chro- 
nischer Malaria.  In  Verl)indung  mit  Chininsulfat  und  Kaliumferrotai'tarat 
empfahl  sie  Bacelli,  mit  Chinindichloi'hydrat  und  Eisenzitrat  (Esanophele) 
Grassi,  als  Solutio  Fowleri  zusammen  mit  Antipyrinlösung  Guerin  (Literatur 
siehe  bei  Ziemann^). 

In  diesem  Zusammenhange  ersclieint  die  Tatsache  besonders  inter- 
essant, dal'i  in  neuester  Zeit  eine  aromatische  Arsenverbindung,  das  Dioxy- 
diamidoarsenobenzol  Ehrliche  (siehe  Nierenstein*),  als  ein  sehr  wirk- 
sames Antimalarikum  erkannt  wurde  (A^ocA^  und  Werner  %  Werner^- ^' ^). 
loersen"^).    Dem  Chinin  gegenüber  zeigt  es  allerdings  einige  Unterschiede. 


1)  Schmidt,  Die  Alkaloidchemie  in  den  Jahren  1907—1911.  Stuttgart  1911. 

*)  Mc  Gilchrist,  Qiiinine  and  its  salts,  thcir  solubility  and  ahsorbability.  Scient. 
mem.  offic.  med.  san.  dep.  gov.  India.  New'Ser.  Nr.  41.  1911. 

^)  Ziemann ,  Malaria.  Handli.  d.  Tropenkrankh.  Herausg.  von  C.  i¥e«se.  Leipzig. 
.1.  A.  Barth.  1906.  Bd.  3. 

*)  Nierenstein ,  Dieses  Handbuch.  Bd.  5.  2.  S.  1371. 

^)  Nocht  und  Werner,  Beobachtungen  über  relative  Chininresistenz  bei  Malaria 
aus  Brasilien.  Deutsche  med.  Wochenschr.  1910-  Nr.  34.  S.  15.07. 

«I   Werner,    ebenda.  Nr.  ;59  und  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1911.  S.  141. 

')  Derselbe,  Über  die  Behandlung  der  Malaria  mit  Ehrlich-Hata  606  und  über 
Chininresistenz  bei  Malaria.  Arch.  f.  Schiffs-  n.  Trnpcnhycr.   1911.  S.  141. 

*)  Derselbe,  Weitere  Beobachtung  über  die  Wirkung  von  Salvarsan  bei  Ma- 
laria. Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1912.  Beiheft  1.  S.  18. 

^)  Iversen,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1910.  Nr.  41.  13.  Okt. 
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"Während  nämlich  vom  Chinin  die  Parasiten  aller  3  Malariaarten  mit  an- 
nähernd gleicher  Promptheit  vernichtet  werden,  ist  ein  gleicher  Effekt  des 
Salvarsans  nur  bei  der  Tertiana  zu  konstatieren;  dagegen  verhalten  sich 
■die  Parasiten  der  Tropica  —  bei  Quartanafällen  war  die  Wirkung  unklar 
—  insbesondere  die  Gameten  (sogenannte  Halbmonde)  selbst  gegen  größte 
Dosen  des  Mittels  refraktär. 

Bezüglich  der  Wirkung  des  Atoxyls.  des  Mononatriumsalzes  der 
P  a  r  a  m  i  d  0  p  h  e  n  y  1  a r  s  i n  s  ä u  r  e  [NHo .  Cg  H4 .  As  0  ( OH).^]  bei  Malaria  gehen 
die  Ansichten  auseinander.  Über  sehr  gute  Erfolge  hiermit  berichten 
Georgopulos^),  während  Gonder  und  Dapas-)  nur  geringe  Wirkung,  welche 
an  die  des  Chinins  keineswegs  heranreichte,  beobachten  konnten. 

Auch  die  Kakodylsäure  wurde  seinerzeit  (von  Gautier ^)  als  ein 
vorzügliches  Antimalarikum  gerühmt.  Dagegen  fand  Mahlens  (1.  c.j,  der  gleich- 
falls mit  dem  von  Gautier  angegebenen  Präparat  (Monomethyldinatrium- 
arseniat,  As  (CH3)03  Na,,  auch  Arrhenal  genannt)  arbeitete,  kaum  eine 
nennenswerte  Beeinflussung-  der  Parasiten. 

Bemerkenswert  ist,  daß  nach  Tappeiner ^)  auch  Phosphine,  so  das 
Methyl-  und  Dimethylphosphin  (PH,  [CH3),  PH  (CHg),],  also  organische 
Körper,  welche  sich  von  einem  dem  Arsen  chemisch  sehr  nahe  stehenden 
Elemente  ableiten,  in  Tagesdosen  von  1 — V2 g  vorübergehende  Wirkung 
bei  Malaria  entfalten  sollen. 

Über  sehr  gute,  mit  pikrinsaurem  Natron  erzielte  Effekte  berichtet 
Surveyor.  ^)  Zusammen  mit  Chinin  subkutan  gegeben  soll  es  schneller 
als  dieses  allein  wirken ,  und  zwar  insbesondere  auf  die  Halbmonde  der 
Tropika, 

Von  Farbstoffen  hat  bis  heute  nur  ein  einziger  Eingang  in  die 
Malariatherapie  gefunden,  und  zwar  das  von  Ehrlich  hierfür  vorgeschlagene 
Methylenblau.  Seine  Wirkung  ist  indessen  unzuverlässig  und  kann  einen 
Vergleich  mit  Chinin  nicht  im  mindesten  aushalten.  Heilversuche  mit  diesem 
Farbstoffe  hielt  man  früher  besonders  in  solchen  Fällen  für  angezeigt,  in 
denen  Disposition  zu  einer  durch  Chinin  auslösbaren  Malariahämoglobinurie 
(siehe  diese)  vorlag,  seitdem  aber  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  daß  diese 
Krankheit  auch  nach  Methylenblaugaben  auftreten  kann,  ist  man  von  der 
Farbstofftherapie  wieder  ziemlich  abgekommen.  Verwendet  wurde  das  chlor- 
zinkfreie  Chlorhydrat,  das  sogenannte  Methylenblau  medicinale  der  Höchster 
Farbwerke.  (Versuche  und  Literatur  siehe  bei  Mühlens  (1.  c). 


')  M.  Georf/opnlos,  Die  Behandlung  der  Malaria  mit  Atoxyl.  Miinchener  med. 
Wochenschr.  Nr.  12.  1908. 

-)  Gonder  und  Dajxis,  Atoxylversuche  bei  Malariakranken.  ^Viener  klin.  "Wochen- 
schrift. 1908.  Xr.  23. 

^)  Gautier,  Sur  un  traitement  speeifique  tres  puissant  des  fievres  palustres. 
Compt.  reud.  hebdomad.  1902.  11.  II.  Paris. 

*)  Tap2)einer,  Über  die  Wirkung  der  Phenylchinoline  und  Phosphine  auf  nie- 
dere Organismen.  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Med.  1900.  56. 

^)  Surreijor,  Some  observations  on  Malaria  etc.  Annal.  of  Tropical  Medic.  and 
Parasitology.  iblO'll.  p.  333. 
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Serologische  Methoden. 

Alle  l)ishor  gemachten  ^'ersu(•he.  die  Mulariapanisiten  serotherapeu- 
tiscli  zu  beeinllussen.  sind  als  tVliIgeschlaucn  zu  hctiachten.  Weder  die 
Uilduiig  von  Antitoxin  noch  von  Tarasitolyünen  konnte  nachgewiesen 
werden.  In  eingehenckM'  Weise  beschäftigten  sich  Cdli,  Ziemann  (1.  c.) 
und  Fcrranini  ^)  mit  diesen  Fragen.  Celli  impfte  einer  N'ersuchsperson 
Tertianabhit  ein.  derselben  Person  aber  auch  D^b  cm^  Blutserum  von  Ma- 
larikern, welches  während  der  fieberfi'eien  Pause  gewonnen  wai-.  und  zwar 
vor  wie  nach  der  Malariainipfung.  Trotz  der  Serumeinspritzung  brach  die 
künstliche  Infektion  11  Tage  nach  der  Malariainipfung  aus.  Auch  das  Blut- 
serum von  geheilten  ]\Ialarikern  vermochte  bei  experimenteller  Malaria- 
impfung nicht  gegen  die  künstliche  Infektion  zu  schützen,  obgleich  inner- 
iiall)  L^T  Tagen  löO  cii>^  des  betreffenden  Serums  eingespritzt  worden 
waren.  Ebenso  führten  ^'ersuche  mit  prophylaktischer  Einspritzung  von 
Blutserum.  Saft  aus  Milz,  Knochenmark,  Lymphdrüsen.  Pankreas  und  Ge- 
hirn malariaimmuner  Rinder,  die  bei  künstlich  mit  Malariablut  geimpften 
Personen  gemacht  wurden,  zu  keinem  Resultat. 

Trotzdem  muß  die  Bildung  antigener  Stoffe  im  Organismus  ange- 
nommen werden.  Hierfür  spricht  die  bisweilen,  wenn  auch  sehr  seltene 
Spontanheilung  sowie  eine  gewisse  Immunität,  welche  häufig  von  den  er- 
wachsenen Eingeborenen  tropischer  Gebiete  erworben  wird.  Es  ist  durchaus 
keine  Seltenheit,  daß  in  derartigen  Gegenden,  besonders  dann,  weim  in 
ihnen  reichliche  Infektionsgelegenheit  durch  Anophelen  vorhanden  ist,  unter 
den  Kindern  fast  durchgängig  Malaiia  festgestellt  werden  kann,  während 
das  P)lut  der  Erwachsenen  parasitenfrei  ist.  tber  einschlägige  Literatur 
und  weitere  Versuche  siehe  bei  Ziemann  (1.  c,  S.  4;)9),  über  die  allgemeinen 
Methoden  der  Immunitätsforschung   Bd.  III.  S.  1185  dieses  Werkes. 

Komplementbindungsversuche  bei  Malaria 

sind  von  einer  Reihe  von  Autoi'en  nach  der  von  Wassermann  angegebeneu 
Methodik  angestellt  worden. 

Sie  führten  in  einer  grof'ien  Reihe  von  Fällen  zu  positiven  Resultaten. 
So  erhielten  positive  Reaktion:  Bochm  in  o4\S,  Meier  in  77.  de  Blasi  in  52, 
Baermann  und  Weiter  in  18"4,  Schaffner  in  8,  Ferrari  und  Gioseffi  in 
16°/o  der  hierauf  untersuchten  Fälle.  (Literatur  siehe  bei  Ferrari  und 
Gioseffi.-)  Cathoire^)  beobachtete  Komplementschwuiid  während  des  An- 
falles und  fand,  daß  die  normale  Komplenieutmenge  erst  gegen  F^nde 
desselben  wieder  vorhanden  sei.  Die  erste  Erscheinung  wird  seiner  Ansicht 

*)  Ferrarini,  La  formazione  di  anticorpi  specific!  et  la  fissazione  del  comple- 
mento  nella  malaria.  Rif.  med.  Nr.  7.  1911.  p.  177. 

*)  Ferrari  und  Giofipfji,  Die  Wassermann-Reaktion  bei  Malaria.  Revista  di  bio- 
chemica  e  terapia  sperinient.  1911.  Xr.  3. 

^)  Cathoire ,  Baisse  du  pouvoir  alexique  du  Serum  dans  l'acces  paludeen.  Compt. 
rend.  societe  biolog.  T.  69.  p.  562. 
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nach  wahrscheinlich  durch  das  Freiwerden  der  Parasiten   bedingt.    (Über 
Methodik  s.  Bd.  III,  2,  S.  1197  dieses  Handbuches.) 

Arzneifestigkeit  der  Malariaparasiten. 

Resistenzunterschiede  der  Malariaparasiten  sind  bisher  mit  Sicher- 
heit nur  dem  Chinin  gegenüber  festgestellt  worden,  und  zwar  handelt  es  sich 
hierbei  in  erster  Linie  um  eine  im  Innern  Brasiliens  heimische  Malaria,  deren 
Erreger  nach  Mitteilungen  von  Nochi  u.  Werner- 1),  Neiva  -),  Bo.<^'  u.  Thom- 
so)i  ^)  der  üblichen  Chininbehandlung  auf  das  hartnäckigste  widerstehen. 
Die  naheliegende ,  jüngst  durch  Morgenroth  u.  Bosenthal  (I.  c.)  von  neuem 
aufgeworfene  wichtige  Frage,  ob  es  sich  in  den  vorliegenden  Fällen  um  eine 
.angeborene  oder  um  eine  durch  die  Chininbehandlung  erworbene,  dauernd 
bestehende  und  übertragbare  Chininresistenz  im  Sinne  der  von  Ehrlich 
entdeckten  Arzneifestigkeit  der  Trypanosomen  handelt,  kann  leider  wegen 
Fehlen  genügender  Anamnesen  noch  nicht  als  endgültig  geklärt  betrachtet 
werden,  wenngleich  auch  die  Beobachtungen  Neivas  eine  solche  erworbene 
Festigkeit  sehr  wahrscheinlich  machen. 

Auch  eine  weitere  für  die  Beurteilung  dieser  \'erhältnisse  wichtige 
Frage,  ob  nämlich  eine  derartige  erworbene  Festigkeit  der  ^lalariaparasiten 
bei  der  „Sporogonie"  verloren  geht  oder  persistiert,  kann  noch  nicht  als 
entschieden  gelten.  Bei  einem  anderen  protozoischen  Krankheitserreger 
fTrypanosoma)  ist  sie  kürzlich  von  Gonder*)  auf  (irund  experimenteller 
Untersuchungen  in  ersterem  Sinne  beantwortet  worden. 

Hinsichtlich  der  AbtiJtung  chininresistenter  Parasitenstämme,  welche 
bis  jetzt  selbst  nicht  mit  allergrößten  Chinindosen  zu  erzielen  war,  könnten 
vielleicht  systematische  Versuche  bei  Malaria  erfolgreich  werden,  welche 
auf  einer  sehr  wichtigen  von  Bilfinger  &)  bei  einem  Falle  heimischer  Ter- 
tiana (Oderniederung)  und  später  von  Morgenroth  und  Bosenthal  (1.  c.)  auf 
•einer  analogen,  bei  Trypanosomen  gemachten  Beobachtung  basieren,  nach 
welcher  eine  bestehende  Ptesistenz  durch  das  Einschieben  einer  Behand- 
lung mit  einem  anderen  chemotherapeutischen  Agens  verringert  werden 
kann.  Zeigte  Bilfinger,  daü  es  sich  bei  dem  Verlust  der  Chininfestigkeit 
unter  dem  Einflüsse  der  Salvarsanbehandlung  um  Ptückkehr  zu  einer  an- 
nähernd normalen  Chininempfindlichkeit  handelt,  so  konnten  letztere  Autoren 


*)  Nocht  w.  Werner,  Beobachtungen  ül.er  relative  Chininresistenz  bei  Malaria  aus 
Brasilien.  Deutsche  med.  Wochenschr.,  1910,  Xr.  34.  S.  1557  und   Werner  (1.  c). 

-)  Neiva,  Über  die  Bildung  einer  chininresistenten  Rasse  des  Malariaparasiten 
Memorias  do  Institute  Oswalde  Cruz.  Rio  de  Janeiro.  1910.  p.  131. 

^)  B.  Boss  and  D.Thompson,  A  Gase  of  malarial  fever,  showing  a  true  para- 
sitic  relapse,  during  vigosous  and  continuous  quinine  treatment.  Annal.  of  Trop.  Med. 
.and  Parasit.  1911/12.  p.  539. 

*)  Gonder,  Untersuchungen  über  arzneifeste  Mikroorganismen.  Zentralbl.  f.  Bakt. 
1911.  Orig.  H.  1  2. 

5)  BÜßniier,  Ül)er  Beeinflussung  der  Chininfestigkeit  durch  Salvarsan  bei  Ma- 
laria. Med.  Klinik.  1911.  Nr.  13.  S.  486. 
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sogar  feststellen,  dal',  d'w  rarasiteii  unter  diesi-n  l  jnstäntlrn  von  dein  einen 
Extrem  der  „ChininfestiiTkcit"  in  das  andere  der  „Chininiiherenipfindlieh- 
keit  ■   liinüher^el'ülirt  werden. 

Arbeiten  bei  Malariahämoglobinurie. 

l>ei  der  IJeschaftigung-  mit  der  Malariahämoglobinurie  wiid  sich  dem 
Forscher  in  erster  Linie  die  Frage  nach  den  intimeren  Ursachen,  welche 
dem  F.ntstehen  un.d  N'erschwinden  der  temporären  ..Disposition"  zu  dieser 
Krankheit  zugrunde  liegen,  aufdrängen.  Bezüglich  der  mannigfachen  Hypo- 
thesen, welche  hierüber  aufgestellt  wurden,  sei  hier  auf  die  Spezialliteratur. 
insbesondere  die  entsprechenden  Arbeiten  von  Nocht ,  F.  und  A.  Flehn 
(siehe  Ziemann'^)  verwiesen.  Biochemisch  interessant  sind  die  Umstände, 
unter  denen  die  Krankheit  zum  Ausbruch  kommt.  In  der  Hegel  sind  liici/u 
zwei  Faktoren  notwendig,  es  sind  dies  eine,  wenn  auch  längere  Zeit  zurück- 
liegende, sehr  oft  latente  Malaria  (latent  =  ohne  Parasitenbefund  im  peri- 
pherischen Blut),  welche  die  Disposition  schafft  und  eine  die  Krankheit 
direkt  auslösende  Xoxe,  gewöhidich  ein  Pharmakon.  Auffallend  hierbei  ist, 
daß  dasselbe  nicht  unbedingt  parasitizid,  wie  z.  B.  Chinin,  zu  wirken  braucht, 
sondern  rein  symptomatisch  wie  Antipyrin ,  Phenacetin  u.  dgl.  und  daß 
der  Organismus  bei  Applikation  von  Chinin  bisweilen  schon  auf  geringste 
Gaben  (O'Ol  (/)  mit  einem  hämoglobinurischen  Anfall  reagieren  kann,  während 
er  andrerseits  oft  unmittelbar  nach  Ablauf  eines  solchen  die  vielfache  Menge 
des  Mittels  reaktionslos  verträgt.  Auch  die  Tatsache  ist  von  Interesse,  daß  von 
einverleibtem  Chinin  im  Verlauf  des  hämoglobinurischen  Anfalles  prozentual 
mehr  unverändertes  Chinin  mit  Harn  und  Fäzes  ausgeschieden  wird  als  sonst, 
mit  anderen  Worten,  daß  der  Organismus  während  dieser  Zeit  nicht  in 
dem  Maße  als  sonst  imstande  ist.  sich  des  eingeführten  Giftes  durch  physio- 
logisch-chemische Eingriffe  zu  entledigen  ( ('/rm>a-Sr/iainii(iini  1.  c). 

Leicht  zu  verfolgen  ist  der  oft  ganz  enorme  im  Verlauf  des  Anfalles 
stattfindende  Blutzerfall  (Hämozytolyse).  Es  sind  Fälle  beschrieben  worden, 
bei  denen  im  \'erlauf  von  2  Tagen  die  Zahl  der  Erythrozyten  von  4.310.000 
auf  1,110.00(3.  das  Hämoglobin  von  80  auf  207o.  lüsweilen  sogar  noch 
tiefer  herabsank  (Methoden  siehe  Bd.  III.  2.  S.  707  dieses  Werkes).  Lehr- 
reich ist  ferner  das  von  der  Norm  sehr  abweichende  mikroskopische  Blut- 
bild (liomanowskvfärbnng),  welches,  namentlich  nach  dem  Anfall,  durch 
die  regenerativen  Formen,  d.  h.  Polychromasie  und  Normoblastose.  impo- 
niert. Bei  schweren  rezidivierenden  Fällen  können  diese  fehlen  und  Aplasie 
eintreten,  ganz  selten  Megaloblastose.  Während  des  Anfalles  und  in  der 
Ptekonvaleszenz  wird  man  regelmäßig  auch  starke  basophile  Punktierung 
der  Erythrozyten  vorfinden.  Näheres  hierüber  siehe  bei   V.  Schilling.  ^) 


')  Zieniann ,  Das  Schwarzwasserfieber.  Mense?,  Handl».  d.  Tropenkraiikh.  Btl.  3. 
1906.  Leipzig. 

^)  V.  Schilling,  Das  Blutbild  und  seine  klinische  Verwertunt'.  Fischer. 
Jena  1912. 
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Die  häutig  bei  der  MalariahämoglobiDurie  eintretende  Anurie  und  die 
hiermit  in  kausalem  Zusammenhang  stehende  Harnvergiftung,  ferner  der 
stets  vorhandene  Ikterus  lassen  eine  chemische  bzw.  chemisch-physika- 
lische Untersuchung  des  Blutes,  insbesondere  des  Blutserums,  wünschens- 
wert erscheinen. 

Studien  über  das  Pigment  der  Malariaparasiten. 

Die  bis  vor  kurzem  vielfach  vertretene  Ansicht,  daß  das  in  den 
Parasiten  vorhandene  Pigment  als  Melanin  aufzufassen  sei,  ist  jüngst  von 
Brown^)  einer  Revision  unterzogen  worden.  Nachdem  bereits  1891  Carbone^) 
auf  die  Ähnlichkeit  des  Pigmentes  mit  Hämatin  hingewiesen  und  AscoU'^) 
die  Identität  dieser  beiden  Körper  als  sehr  wahrscheinlich  hingestellt  hatte, 
konnte  Broivn  auf  Grund  chemischer  und  spektroskopischer  Untersuchungen 
(siehe  Original)  den  sicheren  Nachweis  führen,  daß  das  Pigment  tatsäch- 
lich, und  zwar  ausschließhch  aus  Hämatin  besteht.  Dasselbe  bildet  sich 
nach  seiner  Ansicht  aus  dem  Hämoglobin  der  Erythrozyten  unter  dem 
Einfluß  eines  im  Parasiten  vorhandenen  proteolytischen  Enzyms. 

Im  polarisierten  Licht  hat  Schaudinn  (1.  c.)  das  Pigment  untersucht  und 
gefunden,  daß  es  doppeltbrechend  ist,  und  zwar  in  allen  Stadien  der  Ma- 
lariaparasiten. Der  Autor  arbeitete  hierbei  mit  dem  großen  Mikroskop  und 
dem  dazugehörigen  Polarisationsapparat  von  Zeiss,  Jena,  bei  sehr  starker 
künstlicher  Beleuchtung  (Zirkonlicht)  für  das  Mikroskop,  selbst  im  Dunkeln 
sitzend.  Bei  gekreuzten  Nikols  leuchtet  das  Pigment  prachtvoll  aus  dem 
vollkommen  dunkeln  Parasitenkörper  hervor.  Diese  Befunde  Schuudinns 
sind  allerdings  in  letzter  Zeit  von  Kaiserling*)  als  irrig  hingestellt 
worden. 

Studien  am  Malariaparasiten  im  Ultramikroskop 

sind  von  A.  Plelm^)  gemacht  und  beschrieben  worden.  Der  Autor  hält 
diese  Beobachtungsweise  weniger  geeignet  für  das  Auffinden  der  Parasiten, 
um  so  mehr  aber  für  morphologische  und  biologische  Studien  am  leben- 
den Plasmodium.  Vakuolen,  Chromatin  und  amöboide  Bewegungen  sollen 
in  ausgezeichneter  Weise  zum  Ausdruck  kommen.  Besonders  bemerkenswert 
erscheint  die  Beobachtung,  nach  welcher  sich  die  Parasiten  nebst  den  von 
ihnen  befallenen  Erythrozyten  bisweilen  plötzlich  auflösen  und  restlos  ^•er- 
schwinden  können. 


1)  Brown,  Malarial   pigmeut  (so-called  melauin):  its  iiaturc  and  mode  of  prodiic- 
tion.  The  Journal  of  experim.  medic.  Vol.  13.  1911.  p.  290. 

2)  Carhone,  Giorn.  d.  r.  Accad.  di  med.  di  Torino.  1841.  Vol.  39.  p.  901. 
^)  Äscoli,  Sul  pigmento  malarico.  Policlinico.  Bd.  17.  1910. 

*)  Kaiserling,    Nachweis,  Vorkommen    und  Bedeutung    der   Zellipoide.    Berliner 
klin.  Wochenschr.  1910.  S.  2156. 

^)  Ä.  Plehn,  Berliner  klin.  Wochenschr.  1910.  S.  451. 
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Blutkörpercheiizählung  und  Hämoglobinbestimmung 

sind  nach  den  in  Üd.  III.  2,  S.  TOT  dieses  Werkes.  StoflVechseliniter- 
sucJiuii^eii  naeh  den  ebenda  (S.  1)94)  beschriehcncn  Mctlioden  anszu- 
i'iiiiren.  Für  die  UntersiR-liiiiig:eii  des  (iasstoffwechsels  der  Parasiten 
dürfte  sich  insbesondere  der  von  Nierenstein  für  analoge  Untersuchnniien 
bei  Trypanosomen  (ibid.  IJd.  V.  2.  S.  i:)84)  beschriebene  Apparat  eignen. 
Vgl.  anch  „Die  biologische  Gasanalyse".  Ibid.  Dd.  III.  1.  S.  555. 

Versuche  in  vitro. 

Die  ersten  Versuche,  Malariaparasiten  in  vitro  durch  riiarniaka  zu 
beeinflussen,  stammen  von  ihrem  Entdecker  Laveran  (I.  c),  welcher  bereits 
1881  feststellte,  daß  Chinin  in  Lösung  von  1  :  1000  beim  Vermischen  mit 
gleichen  Teilen  Malariablut  sofort  eine  Einstellung  jeder  Lebenserscheinung 
der  l'arasiten  zur  Folge  hat.  Eingehendeie  systematische  Studien  mit 
malariziden  Mitteln  verschiedener  Art  und  Konzentration  in  vitro  datieren 
erst  aus  neuerer  Zeit.  Eine  von  Werner^)  geübte  Methodik,  die  sich  auf 
Versuche  mit  Dio.xydiamidoarsenobenzol  bei  Tertianaparasiten  bezieht  und 
auch  bei  anderen  Mitteln  anwendbar  ist,  sei  hier  nebst  der  die  Resultate 
verzeichnenden  Tabelle  wiedergegeben. 

Je  ein  Tropfen  parasitenhaltigen  Blutes  wurde  mit  einem  Tropfen 
Salvarsanlösung  steigender  Verdünnung  vermischt  und  in  bestimmten  Ab- 
ständen unter  dem  Mikroskop  kontrollieit.  Die  Parasitenbefuiide  waren 
folgende  (s.  Tabelle  S.  21 T). 

Wenn  es  die  Umstände  erlauben ,  dürfte  es  noch  empfehlenswerter 
sein .  mit  etwas  größeren  Blutmengen  nach  der  von  Ehrlich-Neven  für 
analoge  Trypanosom enstudien  angegebenen  Reagenzglasmethode  (siehe  dieses 
Werk.  Bd.  \.  2.  S.  :)80)  zu  operieren.  Bei  allen  \'ersuchen  dieser  Art  ist 
dafür  Sorge  zu  tragen,  daß  die  zu  prüfenden  Kih'per  möglichst  in  neutraler 
Lösung  zur  ^'erwendung  gelangen  und  daß  sie  mit  Blut  vermischt  keine 
Fallungen  hervorrufen. 

Die  Cbeilegung,  daß  gewisse  Pharmaka  in  bestimmten  Körperzellen 
des  lebenden  Organismus  aufgespeichert  werden,  so  das  Chinin  von 
der  Nebenniere,  Leber,  Niere,  hat  Giemsa  und  v.  Proiaaek-)  zur  Prü- 
fung der  Frage  veranlaßt,  ob  die  Giftwirkung  von  Chinin  der  Protisten- 
zelle  gegenüber  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  derartiger  Organzellen 
eine  Veränderung  erfahre.  Es  wurde  das  ^'erhalten  des  Alkaloides  bzw. 
dieses  +  Organbrei  dvm  Co\\V\(\\um  Co\\)0(\h  (Ehrenberg)  gegenüber  studiert, 
indem  bestimmte  Mengen  Chininchlorhydrat  (1  :  1000,  2000,  8000  usf.) 
mit   bestijiimten    Mengen  Organemulsion   von   Leber,   Milz,   Niere,  Neben- 


')  Werne}-,  Weitere  Beobachtungen  über  die  Wirkung  usw.  Arch.  f.  Schiffs-  und 
Tropenhyg..  1912.  Beih.  1,  S.  18. 

^)  Giemsa  und  v.  Prowazek,  Wirkung  des  Chinins  auf  die  Protistenzelle.  Arch. 
f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1908.  Beiheft.  S.  88. 
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9  I     1  :  83.200 
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11  1  :  332.800 
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unbeweg- 
lich 


lebend 


einzelne  Pig- 
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abgerundet, 
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Eiere,  ferner  mit  Serum  und  gewaschenen  Blutzellen  bei  P)?"  o  Stunden  lang 
zusammengebracht  wurden.  Diesen  Gemischen  wurden  dann  bestimmte 
Quantitäten  der  Infusorien  bei  Zimmertemperatur  zugesetzt  und  von  Zeit 
zu  Zeit  mikroskopische  Beobachtungen  an  entnommenen  Tropienpi'oben 
angestellt.  Die  Versuche  ergaben,  daß  Serum  am  wenigsten  Chinin  bindet, 
so  daß  die  Infusorien  in  Lösungen  von  1  :  5000 — 6000  bald  absterben, 
also  in  einer  Konzentration,  die  auch  ohne  Serumzusatz  eben  noch  tödlich 
wirkt.  Dagegen  wird  die  Toxizität  des  Alkaloides  durch  den  Einfluß  des 
Organbreies  zum  Teil  ganz  erheblich  herabgemindert,  und  zwar  wird  von 
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der  Xeboniiien'  am  meisten  gebunden,  es  folgen  Lel)er.  Niere  und  Milz. 
In  dem  (iemiseh  Nebenniere  +  Chinin  vermehren  sieh  die  Infusorien  sogar 
noch  bei  einer  Alkaloidkon/.entration.  uelehc  ohne  Organbreizusatz  sieher 
tijdlich  wirkt. 

IScrechnet  man  den  Verteilungskoetfizientcn  für  die  Milz  in  der  üb- 
lichen Weise,  so  erhält  man  z.  Ü.  für  die  Meersclnveincheniiiilz  folgenden 
Wert : 

C'hininkonzentration  in  Milz  ()"01l 


Chininkonzentration  im  Infusorienwasser         O'OOOIG 


=  562-5. 


Versuche  in  vitro  sind  auch  geeignet,  in  das  Wesen  der  Oiftwirkung 
mancher  Substanzen  tiefer  einzudringen.  Die  genannten  Autoren  haben 
(1.  c.)  eine  Methode  beschrieben,  mit  welcher  der  Nachweis  leicht 
gelingt,  (lall  die  unter  Chinineinflul»  stehenden  Infusoiien  den  Sauerstoff 
nicht  mehr  in  der  sonst  gewohnten  Weise  aufzunehmen  befähigt  sind 
(vgl.  Bhiz  •). 

Die  Bildung  von  Parasitolysinen  in  vitro  versuchte  Ziemann 
und  zwar  in  folgender  Weise  festzustellen. 

Versuch  1.  Das  Serum  eines  seit  ,•)  Tagen  von  ^I.  tropica  spontan 
geheilten  Negerknaben,  in  dessen  Blut  noch  pigmenthaltige  Leukozyten 
gefunden  wurden,  wurde  versetzt  mit  dem  dt-fibrinierten  Blute  eines  an 
M.  tiopica  neu  erkrankten,  noch  nicht  chininisierten  Europäers  im  Ver- 
hidtnisse  von  4:1,  4:2,  4:4,  4:6.  4:8,  2:4.  2:6.  2:8.  Das  Europäer- 
blut enthielt  sehr  reichliche  Mengen  kleiner  ringförmiger  Tropika- 
parasiten. 

Versuch  2.  Das  Serum  eines  erwachsenen  Negers,  welcher  schon 
vor  Jahren  auf  künstliche  Im])fung  mit  2  cm^  Tropikablut  nicht  reagiert 
hatte,  auch  keine  Parasiten  i)ei  wiederholter  I^ntersuchung  im  lebenden 
Blut  gezeigt  hatte,  wurde  in  den  bei  \'ersuch  1  erwähnten  \'erhältnissen 
mit  Malariablut  von  einem  an  M.  tropica  erkrankten  Europäer  versetzt. 
Da  in  dem  betreffenden  Orte  nur  M.  ti'opica  vorkommt,  hatte  der  immune 
Eingel)orene.  wenn  er  überhaupt  je  malariakrank  gewesen  war,  Tropika- 
iiifektion  gehabt.  Naturgemäß  wird  man  bei  solchen  Versuchen,  um  Fehler- 
quellen zu  vermeiden,  nur  das  Blut  von  Personen  verwenden,  die  an  einer 
Infektion  mit  Malariai)arasiten  gleicher  Art  gelitten  hatten. 

Versuch  ;3.  Isotonische  0"9"  „ige  Kochsalzlösung  wurde  in  denselben 
\'erhältnissen  mit  dem  Tropikablut  des  Europäers  gemischt. 

Alle  \'ersuche  fanden  statt  im  hängenden  Tropfen,  mit  Abschlub  der 
Luft  durch  \'aseline,  allerdings  bei  einer  Temperatur  von  nur  25 — 28". 
Sie  wurden  auf  6  Stunden  ausgedehnt. 

Piesultat  dieser  B  Versuche :  Von  einer  spezifischen,  parasitolytischen 
Wirkung  der  zwei  Negerimmunsera  auf  die  Parasiten  des  Europäers  war 


')  Binz,  über  Einwirkung  des  Chinins   auf  Protoplasmabewegung.    Arch.  f.  mikr. 
Anat.  Bei.  3.  1869;  vgl.  auch  Arch.  f.  path.  Anat.  18(57.  S.  23. 
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im  Romanowskypräparat  nichts  zu  bemerken,  ebensowenig  von  einer  Wir- 
kung der  als  Kontrolle   dienenden  Kochsalzlösung. 

Die  Wiederholung  derartiger  Versuche  würde  zweckmäßiger  bei 
Körpertemperatur  stattfinden,  besonders  würde  hierbei  auch  die  M.  ter- 
tiana zu  berücksichtigen  sein,  um  die  Wirkung  eines  sogenannten  Immun- 
serums auf  die  freien,  also  am  leichtesten  zu  beeinflussenden  Stadien  der 
Tarasiten,  Merozoiten  und  Sporuiationsformen,  zu  beobachten  (Ziemann  (1.  c). 

Über  das  Verhalten  der  Protozoen  im  allgemeinen  chemischen  Agen- 
zien gegenüber  siehe  v.  Proivazel:  ^ ) 

Züclitungsversuche  mit  Malariaparasiten 

sind  wiederholt  teils  anaerob,  teils  aerob,  jedoch  stets  ohne  Erfolg  angestellt 
worden.  Wohl  gelang  es,  die  Plasmodien  unter  besonders  günstigen  Be- 
dingungen eine  Reihe  von  Tagen  am  Leben  zu  erhalten,  dagegen  war  in 
keinem  Falle  eine  Vermehrung  zu  konstatieren. 

Ob  die  kürzhche  Mitteilung  von  Bas)^^),  nach  welcher  es  dem  Autor 
gelungen  sein  soll,  die  o  Formen  der  Malariaparasiten  ..lebendig  zu  er- 
halten und  ohne  Schwierigkeit  zu  züchten",  Nachprüfungen  standhalten  wird, 
bleibt  abzuwarten.  Über  die  Versuchsanordnung,  welcher  Gesichtspunkte 
der  Immunitätslehre  zugrunde  liegen  und  die  im  Prinzip  darin  bestehen 
soll,  daß  man  die  Kultui'  sofort  in  eine  Temperatur  bringt,  welche  die 
Komplementbildung  verhindert,  aber  noch  nicht  hoch  genug  ist,  um  den 
Mikroorganismus  zu  zerstören,  ist  leider  gar  nichts  näheres  gesagt,  so 
daß  die  Bedingungen  für  die  Möglichkeit  einer  exakten  Nachprüfung  zur- 
zeit noch  fehlen. 

Versuche  mit  Affenmalaria. 

Nach  Entdeckung  der  Affenmalaria  durch  Bob.  Koch  im  Jahre  1S98 
(siehe  Kossei  s)  und  der  späteren  Feststellung,  daß  deren  den  menschlichen 
Tertianfieberparasiten  so  ungemein  ähnhchen  Erreger  bei  Affen  verschie- 
dener Art  und  Erdteile  weit  verbreitet  sind,  schien  die  Möglichkeit  ge- 
geben, durch  das  Tierexperiment  verschiedene  die  menschliche  Malaria 
berührende  noch  unbeantwortete  Fragen  der  Klärung  näher  zu  Iningen. 
Leider  haben  sich  die  hierauf  gesetzten  Hoffnungen  bis  jetzt  imr  zum  Teil 
erfüllt,  wobei  allerdings  zu  berücksichtigen  ist,  daß  dieses  Gebiet  erst  vor 
verhältnismäßig  kurzer  Zeit  der  Forschung  erschlossen  wurde  und  daß  das 
Experimentieren  mit  Affen  sehr  kostspielig  und  meist  auch  recht  mühe- 
voll ist.  Es  läßt  sich  heute  auch  noch  nicht  übersehen,  nach  welcher  Rich- 


*)  r.  Prowazek,  Einführung  in  die  Pliysiologie  der  Einzelligen.  1910.  Leipzig 
und  Berlin.  (Monographie.) 

2)  Bass,  Neue  Gesichtspunkte  in  der  Immunitätslehre,  ihre  Anwendung  bei  der 
Kultur  von  Protozoen  etc.  Arch.  f.  Schiffs-  u.  Tropenhyg.  1912.  S.  117. 

^)  Kossei,  trber  einen  malariaähnlichen  Parasiten  beim  Affen.  Zeitschr.  f.  Hyg. 
u.  Infektionskr.  1899.  Bd.  32. 
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tuny  hin  hicrliei  Erfolg  zu  iTwaiteii  ist.  \  orsiiche.  Affenmalaria  aut  (k'ii 
Menschen  zu  ühortraoon  oder  ^Icnschciniialaria  auf  den  Affen  sind  leider 
bis  jetzt  nicht  i>eglüci<t.  Es  ist  nicht  einmal  jidunucn.  die  Malaria  des 
( >ranii-Utan  auf  Gibbons  oder  uar  niedere  Affen  eriolizreich  zu  verinii)feu 
(Halberstaedfcr  und  v.  Prowazek^) .  uui-  rbertraiiungsversnche  zwischen 
Affen  derselben  Art  waren  mit  Erfoli--  be^li-itet.  S])ritzt  man  solchen  Tieren 
subkutan  10 — IT)  Tropfeu  infiziertes  schizontenhaltiücs  lilut  ein.  so  darf 
man  in  9 — i;'.  Tauen  den  Ausbruch  der  Mahiria  erwarten. 

Während  der  schizogonische  Zyklus,  der  sich  im  ISlute  in  u-inz  der- 
selben Weise  wie  bei  der  menschlichen  Malaria  abspielt,  in  allen  seinen 
Phasen  bekannt  ist.  konnte  die  sporoiionische  Entwicklung'  in  der  Mücke 
nur  l)is  zur  beginnenden  Zystenbildung'  verfolgt  werden  (Mayer ^). 

Dem  Studium  der  chemotheiapeutischen  IJeeinflnssung  der  Parasiten 
in  vivo  haben  sich  bis  jetzt  erhebliche  Schwierigkeiten  in  den  AVeg'  gelegt. 
die  vornelmdich  darin  bestehen,  dalj  bei  der  Affenmalaria  grolie  Neigung- 
zur  Sj)ontanlieiluiig;  bzw.  zum  Eintritt  eines  Latenzstadiums  —  ohne  Pa- 
rasitenbefund im  peripheren  Blut  —  vorhanden  ist.  Auch  Versuche,  beim 
Affen  Malariahämoglobinnrie  zu  erzeugen,  sind  trotz  Anwendung  verschie- 
dener Arzneimittel  fehlgeschlagen. 

(jonder  und  Rodenivald^)  suchten  durch  Exstirpation  der  Milz  bei 
malariainfizierten  Affen  einen  Anhalt  dafür  zu  gewinnen,  ob  dieses  Organ, 
welches  bekanntlich  bei  der  menschlichen  Malariahämoglobiimrie  anormal 
in  Anspruch  genommen  ist  (.Milzschwellung),  irgend  welche  niihere  Bezie- 
hungen zu  dieser  Krankheit  aufweise.  Sie  erreichten  ihr  erstrebtes  Ziel 
nicht,  konnten  aber  gelegentlich  dieser  Arbeiten  einige  andere  biochemisch 
interessante  Tatsachen  feststellen. 

1.  wurde  durch  die  Entmilzung  die  Pathogenität  der  Parasiten  (Plas- 
modium Kochi)  erhöht,  indem  sich  deutliche,  sonst  nicht  bestehende  Tem- 
peraturerhöhungen vom  Tertianatypus  entsprechend  der  alle  48  Stunden 
neu  einsetzenden  Schizogonie  —  einstellten.  2.  wurde  eine  von  der  Norm 
abweichende  Cberschwemmung  des  Blutes  mit  Parasiten  beobachtet  und 
3.  ein  sonst  nicht  vorhandenes  Verbleiben  der  Parasiten  im  peripheren 
Blut  während  einer  langen  Beihe  von  Monaten,  eine  Beobachtung,  welche 
unter  amlerem  auch  einen  sehr  großen  praktischen  Wert  besitzt,  weil  es 
hierdurch  möglich  wird,  bei  der  Eortzüchtung  eines  Malariastammes  mit 
verhältnismäßiü'  wenig  Tieren  auszukommen. 

Die  Exstirpation  der  Milz  wurde  entweder  unter  Narkose  oder  unter 
ÄcAZeicAscher  Lokalanästhesie  ausgeführt.  Um  ein  schnelles  Heilen  der  Wunde 
zu  erzielen,  wurde  dem  Tiere  ein  \'on  den  Achselhöhlen  bis  zu  den  Darm- 


')  Halberstaedfer  und  v.  Prowazek,  Untersuchungen  über  die  Malariaparasitcn 
der  Affen.  Arb.  a.  d.  Kais.  Gcs.-Amt.  1907.  S.  37. 

'-)  Mfirfi»  Maj/cr,  Vhor  Malariaparasiten  beim  Affon.  Arcli.  f.  rrntistcnkniide. 
1908.  S.  314. 

*)  Gonder  und  h'odcnwaldt,  Experimentelle  Untersuchung  über  Affenmalaria. 
Zentralbl.  f.  Bakt.  I.  1910.  Bd.  54.  S.  23G. 
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beinkämmen  reichendes  Gipskorsett  angelegt,  durch  welches  sie  verhindert 
wurden,  mit  den  Fingern  den  Verband  in  ünoi-dnnng  zu  bringen. 

Versuche  mit  Vogelmalaria. 

Morphologisch  wie  biologisch  gleichfalls  sehr  nahestehend  mit  dem 
menschlichen  Malariaparasiten  ist  der  Erreger  der  Vogelmalaria  (Plas- 
modium praecox,  Grassi  und  Feletü).  eine  Hämosporidie.  welche  in 
einigen  Vogelarten  ihre  agame  Stadien  durchmacht  und  dort  malariaähn- 
liche, oft  zum  Tode  führende  Fieber-  und  Anämiezustände  hervorruft.  Sie 
wird  gleichfaUs  durch  Stechmücken,  allerdings  nicht  durch  Anophelinen, 
sondern  durch  Calicinen  übertragen,  nachdem  sie  dort  eine  dem  mensch- 
lichen Parasiten  ganz  ähnliche  sporogone  Entwicklung  vollendet  hat. 

Das  Proteosoma  ist  für  die  Kenntnis  der  pathogenen  Protozoen  in- 
sofern von  besonderer  Wichtigkeit,  weil  Ross'^)  zuerst  bei  dieser  Form 
den  gesamten  AVirt-  und  Generationswechsel  entdeckt  und  so  der  neueren 
Malariaforschung  die  richtigen  Wege  gewiesen  hat. 

Da  die  Culicinen  —  in  Europa  kommen  hauptsächlich  Culex  pipiens, 
Culex  nemorosus,  nach  Nemnann  auch  Stegomyia  fasciata  in  Betracht  — 
im  allgemeinen  viel  leichter  zu  züchten  sind  als  Anophelinen  und  die  Über- 
tragung bei  verschiedenen  Vögeln,  wie  Hühnern,  Enten,  Tauben,  Sperhngs- 
vögeln  usw.  gelingt,  da  ferner  die  Erreger  durch  Chemotherapeutika  (z.  15. 
Chinin)  beeinflußbar  sind,  bietet  sich  dem  Malariaforscher  beim  Proteo- 
soma sehr  gute  Gelegenheit  zu  vergleichenden  Studien  verschiedenster  Art. 

Die  geschlechtbche  Generation  gedeiht  nach  Neumann'^)  am  besten 
zwischen  24  und  30°,  unterhalb  16"  findet  gar  keine  Entwicklung  statt. 
Die  Mikrogametenbildung  dauert  im  Magen  vom  Culex  bei  ca.  27"  i/..  bis 
3/4  Stunden,  die  Kopulation  V2 — 1  Stunde,  die  lUldung  der  Ookeniten 
58 — 60  Stunden,  der  Zysten  ca.  30  Stunden,  der  Sporozoiten  6 — 7  Tage, 
das  Überwandern  in  die  Speicheldrüse  9 — 11  Tage.  Etwa  12 — 16  Tage 
nach  dem  Einsaugen  des  parasitenhaltigen  Blutes  kann  die  Mücke  infi- 
zieren. Alle  Prozesse  gehen  bei  tieferen  Temperaturen  bedeutend  langsamer 
vor  sich. 

Die  Schwere  der  Krankheit  nimmt  in  der  Regel  mit  der  Vermehrung 
der  im  Blut  kreisenden  Parasiten  zu.  Bei  letalen  Fällen  findet  man  die 
Blutkörperchen  gewöhnhch  massenhaft  infiziert.  Manche  Erythrozyten 
können  dann  von  5 — 6  Parasiten  befallen  sein.  Die  Akme  der  Infektion 
wird  bei  künstlich  infizierten  Kanarienvögeln  am  8.— 10.  Tage  erreicht, 
von  da  ab  pflegen  die  Parasiten  aus  dem  peripheren  Blut  zu  ver- 
schwinden. 

Chemotherapeutische  Mittel  werden  in  vivo  bei  größeren  Tieren  durch 
intravenöse,   bei  kleineren   durch   intramuskuläre   Injektion  (Brustmuskel) 


^)  Boss,  Report  011  a  preliminary  investigation  etc.  1898  (1.  c). 
-)  R.  0.  Xeumami,   Die  Übertragung  von  Plasmodium  praecox  auf  Kanarienvögel 
durch  Stegomyia  fasciata  etc.   Arch.  f.  Protistenkunde.  Bd.  13.  H.  1.   1908. 
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einverleibt.  Bei  unlöslichen  Körpern  kann  man  sich  nach  eigener  Erfahrunii' 
auch  sehr  gut  der  Stoptnictliode  bedienen,  indem  man  die  Mittel  in  an- 
gefeuchteten (lelatinekapsi'ln  oder  Oblaten  durch  den  geöffneten  Schnabel 
so  tief  in  den  Mund  bringt  bis  Schluckbewegung  einsetzt. 

Kopanaris  ^)  und  Anschüf.z  haben  bei  entsprechenden  A'ersuchen  eine 
deutliche  Ueeinflussung  der  Parasiten  durch  Chinin  gesehen,  dagegen  verhielten 
sich  die  Erreger  gegen  Salvarsan  und  Atoxyl  gänzlich  refraktär  (Kopannris).  Ein 
Zerreilieu  des  Schizontenpi'otoplasmas.  wie  es  bei  den  Malariaparasiten  bei 
Chininwirkung  beobachtet  wird,  konnte  beim  Proteosoma  nach  wirksamen 
Chiningabeu  nicht  festgestellt  werden.  ]\Iit  Versuchen  in  vitro,  welche  wie  die 
bei  der  menschlichen  Malaria  beschriei)enen  ausgeführt  werden,  beschäftigten 
sich  V.  Wasieleirski^-  ^}  und  Fichter. 

Sie  beobachteten,  da(i  Lösungen  von  Chiniuchlorhydrat  (1:20.000) 
im  Eisschrank  so  gut  wie  gar  nicht  auf  die  Parasiten  einwii'kten.  Auch 
stärkere  Lösungen  (1  :  10.000  und  1  :  :i.OOO)  bleiben  im  Eisschraidv  unwirk- 
sam, während  bei  Zimmertemperatur  bereits  erstere  dieser  beiden  Lösungen 
die  Plasmodien  tötet.  Bei  einer  Verdünnung  von  1  :  2.000  bleibt  schon  nach 
?)0  Minuten  nur  ein  Teil  der  Proben  infektionskräftig,  während  Lösungen 
von  1  :  1.200  schon  im  \'erlauf  von  5  Minuten  tödlich  wirken. 

Bezüglich  der  entsprechenden  Literatur  sei  auf  das  neueste  zusammen- 
fassende Werk  von  v.  Prowazek^)  verwiesen,  in  welchem  sich  uutei-  an- 
derem auch  Angaben  über  Immunitiitsverhältnisse  vorfinden. 


')  Kopanaris,  Die  Wirkung  von  Cliinin.  Salvarsan  und  Atoxyl  auf  die  Proteo- 
somainfektion  des  Kanarienvogels.  Arch.  f.  Scliiffs-  u.  Tropenhyg.  1911.  S.  58(5. 

-)  r.  Wasieleuski ,  Über  die  Verbreitung  und  künstliche  Übertragung  der  Vogel- 
malaria. Arcb.  f.  Hyg.  1901.  S.  68-84. 

')  Derselbe,  Studien  und  Mikrophotogramme  zur  Kenntnis  der  pathogenen 
Protozoen.  Leipzig  1008  (vgl.  dort  weitere  Literatur). 

*)  V.  l'rouazek,  Die  Malaria  der  Vögel  aus  Handli.  d.  patbog.  Protozoen.  Barth. 
Leipzig  1912.  (Ausführliche  Literaturangaben.) 


Die  optische  Methode  iiiicl  das  Dialysierverfahren  als 
Methoden  zum  Stiidiuni  Yon  Abwehrmaßregeln  des 

tierischen  Organismus. 

Die  Diagnose  der  Schwangerscliaft  hei  Mensch  und 
Tier  mittelst  der  genannten  Methoden. 

Von  Emil  Abderhalden,  Halle  a.  S. 

Die  optische  Methode  M  und  ihre  Verwendbarkeit  zu  biologischen  und 
namentUch  auch  zu  Fragestellungen  aus  dem  Gebiete  der  gesamten  Patho- 
logie ist  bereits  in  Bd.  ^'  dieser  Arbeitsmethoden,  S.  575,  geschildert  wor- 
den. Sie  gestattet  den  Nachweis  abbauender  und  eventuell  auch  aufbauender 
Fähigkeiten  des  Blutplasmas  und  -serums,  der  Lymphe  und  von  Organma- 
zerations-  resp.  Organpreßsäften.  Die  optische  ^Methode  erfordert  Substrate, 
die  optisch  aktiv  sind  oder  doch  optisch-aktive  Spaltprodukte  liefern.  Das 
Substrat  muß  ferner  eine  klare  Lösung  ergeben.  In  jedem  einzelnen 
Falle  wird  es  darauf  ankommen,  für  bestimmte  Fragestellungen 
das  richtige  Substrat  aufzufinden.  Geht  man  von  Körpern  der  (mippe 
der  Proteine  aus,  dann  wird  mau  fast  in  aUen  Fällen  auf  die  Gewinnung 
von  Peptonen  aus  diesen  angewiesen  sein,  um  zu  klaren  Lösungen  zu  ge- 
langen. Die  Darstellung  der  Peptone  bereitet  keine  Schwierigkeiten,  wenn 
man  sich  ganz  genau  an  die  Vorschrift  hält.  Sie  sei  noch  einmal  an  Hand 
der  Ge^\innung  des  Plazentapeptons  geschildert. 

Darstellung  von  Pepton  aus  Plazenta. 

Frische  Plazenten  werden  sorgfältig  von  Blut  befreit.  Man  kommt  am 
raschesten  zum  Ziel,  wenn  man  die  Plazenta  in  kleine  Stücke  zerschneidet 
und  diese  dann  in  fließendem  Wasser  ausspült.  Der  ganze  Prozeß  soll 
nicht  mehr  als  15  Minuten  in  Anspruch  nehmen.  Die  einzelnen  Stückchen 
werden  nun  zwischen  Filtrierpapier  abgepreßt  und  in  70Voig<?  Schwefel- 
säure eingetragen.  Von  dieser  nimmt  man  zirka  die  öfache  Gewichtsmenge 
des  angewandten  Plazentagewebes.  Man  läßt  das  Gemisch  unter  wieder- 
holtem Umschütteln  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Jetzt  stellt  man 
das  Gefäß  in  Eiswasser,  verdünnt  dann  unter  Rühren  mit  dem  lOfachen  Vol. 
destillierten  Wassers  und  entfernt  nun  rasch  die  Schwefelsäure  mit  Barvt. 
Man  trägt  am  besten  zunächst  fein  pulverisierten  Baryt  in  Substanz  und 
schließlich  in  Lösung  ein.  Die  Menge,  die  notwendig  ist,  um  die  Schwefel- 
säure zu  binden,  kann  man  aus  der  angewandten  Menge  Schwefelsäure 
annähernd  berechnen.  Da  der  Barvt  des  Handels   nie   ganz   rein   ist,  son- 


*)  Vgl.  die  theoretischen  Grundlagen  in  Emil  Abderhalden,  Schutzfermente  des 
tierischen  Organismus.  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Abwehrmaßregeln  des  tierischen 
Organismus  gegen  körper-,  blut-  und  zellfremde  Stoffe.  J.  Springer,  Berlin  1912. 
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(lern  iinnier  kohlensauren  Baiyt  enthält,  so  ist  eine  genaue  Berechnung- 
nur  inöiilich.  wenn  reiner  unkristallisierter  Baryt  verwendet  wird.  Der  Zu- 
satz des  Baryts  wird  unter  fortwährendem  rnuiihren  vorgenommen.  Geht 
man  nicht  von  berechneten  Mengen  Baryt  aus.  dann  kann  nuin  si(di  zu- 
nächst mittelst  eines  Lackmuspapieres  davon  überzeugen,  ob  die  Schwefel- 
säure gebunden  ist.  Ist  die  Reaktion  neutral  gewoi'den.  dann  filtriert  man 
ab.  Man  benutzt  entweder  einen  doppelten  Faltenfilter,  oder  man  filtriert 
auf  einer  Nutsche.  Das  erste  Filtrat  ist  oft  trüb.  Es  Avird  so  lange  filtriert, 

bis    das    abfließende  Fil- 
F'g-50.  trat  ganz  klar   ist.    Nun 

wii'd     das    Auffanguefäü 
gewechselt  und  das  vor- 
her durchgegangene,  trü- 
be Filtrat  zurückgegossen. 
Schueller     kommt      man 
zum  Ziel,  wenn  eine  Zen- 
trifuge   zur     \'erfügung 
steht.  Den  Baryumsulfat- 
liederschlag  wäscht  man 
mit    viel   kaltem   Wassei' 
aus.     Die    gesamten   Fil- 
trate     und     das     Wasch- 
wassei-  wei'den  vereinigt. 
Nunmehr    wird   nach  er- 
folgtei-  Mischung  der  Ge- 
samtflüssigkeit  in  Proben 
auf     Schwefelsäure 
resp.  auf  Baryt  ge- 
prüft. ' )  Ist  das  Fil- 
trat frei  von  beiden, 
d.  h.  gibt  weder  Zu- 
satz von  Baryt  noch 
von    Schwefelsäure 
eine  Trübung,  dann 

"  wird  es  unter  ver- 

mindertem Druck 
bei  40  50"  des  Wasserbades  zur  Trockne  verdam])ft.  Schäumt  die  Lösung', 
dann  läf'it  man  sie  durch  einen  Ti-o])ftrichter  in  den  Destillationskolben  tropfen. 
\'gl.  Fig.  50.  Es  verbleibt  schlieiUich  je  nach  dei-  Ai't  des  Findami)fens  ein 
dicker,  gelber  Sii-up  oder  eine  schaumige,  blättrige  Masse.  Sie  kann  ent- 
weder direkt  in  dieser  P'orm  verwendet  werden,  oder  man  reinigt  das  Fepton- 
gemiscli  in  der  in  der  früheren  Mitteilung  S.  580  geschildei-ten  Weise. 

Vor  der  Benutzung  des  Bejjtons  prüfe  man  die  dai'gestellte  5     lO^/oige 
klare  Lösung  einmal  auf  ihi-  Di-ehungsvermögen    und  dann    mit  Hilfe  von 


')  Vergl.    weitere  Einzelheiten    über    die   Entfernung    von  Schwefelsäure    mittels 
Baryts  in:  Emil  Abdcr/inldcn,  Physiologisches  Praktikum.  J.  Springer,  Berlin  1912,  S.  101  ff. 
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Blutserum  von  einer  Schwangeren,  ob  eine  Änderung'  der  Anfangsdreliung 
erfolgt.  Ferner  stelle  man  fest,  ob  die  Peptonlösung  selbst  die  Drehung- 
beibehält. Die  Lösung  des  Peptons  wird  unter  Toluol  aufbewahrt.  Sie  bleibt 
jahrelang  unverändert,  wenn  man  dafür  sorgt,  daß  immer  eine  Schicht  Toluol 
über  der  Lösung  lagert.  Beim  Gebrauch  entnimmt  man  sie  mittelst  einer  Pi- 
pette, die  unter  die  Toluolschicht-  geführt  wird. 

Bemerkungen  über  die  Ablesung  der  Drehung. 

Hat  man  das  Substrat  mit  der  zu  prüfenden  Körpeiilüssigkeit  in 
einem  Reagenzglas  gemischt  und  festgestellt,  daß  keine  Trübung  oder  gar 
eine  Fällung  eingetreten  ist,  dann  füllt  man  nunmehr  das  Gemisch  in  das 
Polarisationsrohr.  Nun  wird  sofort  das  Drehungsvermögen  abgelesen.  Dann 
stellt  man  das  Bohr  in  den  Brutschrank  und  liest  die  Drehung  noch  ein- 
mal ab,  nachdem  der  Inhalt  des  Rohres  die  Temperatur  des  Brutschrankes 
angenommen  hat.  Es  ist  dies  sehr  bahl  der  Fall.  Jedenfalls  wird  in  den 
gewöhnlichen  Fällen  kaum  eine  Spaltung  in  dieser  Zeit  zu  beobachten  sein. 
Die  beiden  Ablesungen  ergeben  meistens  fast  das  gleiche  Resultat.  Wii- 
konnten  höchstens  Unterschiede  von  0'02 — O-Oo«  beobachten.  Handelt  es 
sich  nicht  um  Versuche,  die  rasch  ohne  vorherige  Vorbereitungen  erledigt 
werden  müssen,  dann  füllt  man  zweckmäßig  den  Mantel  des  Polarisations- 
rohres mit  Wasser  von  40"  und  füllt  erst  dann  das  Rohr  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit,  oder  man  bewahrt  die  nicht  im  Gebrauch 
befindlichen  Röhren  im  Bi'utschrank  auf,  damit  sie  immer  eine  Temperatur 
von  ca.  37"^  haben. 

Die  Ablesungen  müssen  mit  einem  sehr  guten  Polarisationsapparat 
vorgenommen  Averden.  Wichtig  ist,  daß  die  einzelne  Ablesung  rasch  vor- 
genommen wird.  Man  wähle  bei  einem  dreiteiligen  Feld  das  eine  Mal  das 
mittlere  Feld  dunkel  und  dann  hell  und  stelle  ein.  Aus  den  erhaltenen 
Werten  wird  das  Mittel  genommen.  Es  ist  besser,  die  Ablesung  nach  etwa 
5  jNIinuten  nochmals  zur  Kontrolle  zu  wiederholen,  als  die  einzelne  Ab- 
lesung ohne  I'nterbrechung  so  lange  vorzunehmen,  bis  man  viele  Einzel- 
werte hat.  Das  Auge  ermüdet  sehr  rasch.  Ich  selbst  verfahre,  wie  folgt. 
Meistens  handelt  es  sich  um  das  Ablesen  ganzer  Serien  von  Versuchen. 
Die  Polarisationsröhren  werden  dem  Brutschrank  entnommen  und  in  das 
optische  Zimmer  gebracht.  Dieses  wird  verschlossen  und  nun  die  Lampe 
des  Polarisationsapparates  angezündet.  Nun  warte  ich,  bis  das  Auge  sich 
an  die  Dunkelheit  adaptiert  hat  und  stelle  nunmehr  das  Drehungsvermögen 
der  einzelnen  I*roben  rasch  hintereinander  fest.  Ist  die  Ablesung  der  Serie 
beendet,  dann  wird  nach  einer  Pause  von  ca.  2  Minuten  nochmals  die  Ab- 
lesung bei  allen  Proben  wiederholt.  Die  einzelnen  Werte  werden  auf  Zettel 
notiert  und  erst  beim  Eintragen  in  das  Protokoll  untereinander  und  mit 
den  früheren  Ablesungen  verglichen.  Es  wird  so  jede  Beeinflussung  ausge- 
schaltet. Es  ist  ganz  selbstverständlich,  daß  vor  und  nach  jeder  Serie  von 
Ablesungen  festgestellt  wird,  ob  der  Nullpunkt  unverändert  ist.  Es  ist  dies 
namentlich  dann  erforderlich,   wenn   mehrere  Benutzer   des   Polarisations- 

Abderhalden  ,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  15 
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apparatos  vorhaiidiMi  sind.  riitcrlüfU  man  Mcm'  FcststcUiiii^.  dann  könnon 
}ii"(>lle  Irrtiinior  entstehen. 

Die  optische  Metliode  erfordert  Ühniiii-.  Sie  ist  sehr  leieiit  zu  eilernen, 
wenn  eine  licnäuende  Sehschärfe  vorhanch-n  ist.  Es  läßt  sich  leicht  fest- 
stellen, dal)  manche  I'ersonen  für  die  optische  Methode  lianz  nni>eeignet 
sind,  weil  sie  dauernd  sehr  wechselnde  Ahlesunuen  machen,  wählend  andere 
gleich  von  Anfani;  an  eine  große  Sichei-lieit  in  dei-  Ablesung  zeigen.  Es 
ist  duichaus  notwendig,  dal')  jeder  einzelne,  der  mit  der  optischen  Methode 
zu  arlx'iti'ii  wünscht,  sich  vorher  prüft,  wie  weit  er  in  der  Lage  ist, 
scharfe  .Vblesungen  voizunehmeii.  Es  soüen  keine  U"04'^  übersteigende  Be- 
obachtungsf elller  vorkommen. 

Die  opti."<che  Methode  wird  bei  vielen  Fragestellungen  unersetzbar 
sein.  Sie  zeigt,  ob  unter  den  gleichen  Dedingungen  ein  bestimmter  Al)bau 
gleich  rasch  und  in  der  gleichen  Richtung  verläuft.  Ich  bin  überzeugt, 
daß  mit  ihr  noch  manchen  klinischen  l'roblemen  neue  Bahnen  gewiesen 
werden. 

Das  Dialysierverfaliren. 

Um  festzustellen,  ob  ein  kolloides  Substrat  duich  eine  bestimmte 
Flüssigkeit  in  diffundierbare  Bruchstücke  zerlegt  wird,  kann  man  mit  großem 
\'orteil  das  sogenannte  Dialysierverfaliren  anwenden.  Es  sei  an  Hand  eines 
Beispieles  geschildert. 

Frische  Plazenta  wird,  wie  vorher  geschildert,  vollständig  entblutet. 
Der  ganze  Prozeß  wird  so  rasch  als  möglich  durchgeführt.  Während  des 
Auswaschens  hat  man  beieits  in  einem  P>niailletopf  oder  einer  Porzellan- 
schale  \Vasser  zum  Kochen  erhitzt.  In  das  siedende  Wasser  trägt  man 
die  Plazentastückcheii  ein.  Es  empfiehlt  sich,  dem  Wasser  auf  1  Liter  einen 
Tropfen  Eisessig  zuzusetzen.  Das  Kochen  wird  5 — 15  Minuten  fortgesetzt. 
Das  Wasser  wird  dann  rasch  abdekantiert  und  diircli  neues  ersetzt.  Es 
wird  wieder  5-15  Minuten  gekocht  und  nun  eine  Probe  des  Auskochwassers 
auf  Biuretreaktion  geprüft.  Sie  fällt  stets  negativ  aus,  wenn  die  Plazenta 
fi-is(di  wai'  und  i-ascli  ausgewaschen  wurde.  Ei'hält  man  eine  positive  Biuret- 
reaktion, dann  muß  das  Wasser  nochmals  gewechselt  werden.  Sobald  das 
.\uskochwasser  keine  Biuretreaktion  gibt,  wird  es  mit  den  nun  koagulierten 
Plazentastih'kchen  in  eine  weithalsige  Flasche  gegossen.  Nach  dem  tjbei- 
schichten  mit  Toluol  Miid  das  so  gewonnene  Mateiial  verschlossen  aufbe- 
wahrt. Man  kann  auch  fötale  und  mütterliche  Teile  der  Plazenta  getrennt 
verarbeiten  und  zu  den  Proben  eventuell  imi'  den  fötalen  Teil  verwenden. 
Da  es  in  erster  Linie  auf  eine  möglichst  rasche  Verarbeitung  ankommt, 
.so  empfiehlt  es  sich  von  einer  Trennung  abzusehen,  wenn  nicht  besondeiv 
Fragestellungen  vorliegen.  Man  muß  dann  natürlich  darauf  achten,  daß  zu 
den  Proben  fötales  Gewebe  verwandt  wiid.  Der  gleichzeitig  vorhandene 
mütterliche  Anteil  der  Plazenta  stört  erfahrungsgemäß  nicht. 

Zur  Anstellung  der  Proben  geht  man,  wie  folgt,  vor.  Man  entnimmt 
der  Versuch.sperson  resp.  dem  A'ersuchstier  ca.  10  cm^  l>lut.  Es  wird  di- 
rekt in  einem  Zentrifugierröhrchen  aufgefangen.  Nach  erfolgtem  Ge- 
rinnen wird  zentrifugiert.  Von  dem  vollständig  hämoglobinfreien  Se- 
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rum  gibt  man  2 — 3  cm^  in  eine  Diffusionshülse  Nr.  579  (zu  beziehen  bei  Schlei- 
cher &  Schüll,  Düren,  Rheinland).  Dann  fügt  man  ca.  Ig  des  koagulierten  Pla- 
zeutagewebes  in  zirka  erbsengrolöen  Stückchen,  das  man  der  erwähnten  Auf- 
bewahrungsflasche entnommen  hat,  hinzu  und  gielJt  gerade  so  viel  Toluol  auf. 
daß  die  Oberfläche  des  Serums  davon  bedeckt  ist.  Man  überzeugt  sich,  daß  das 
riazentagewebe  ganz  von  Serum  bedeckt  ist.  Nunmehr  hält  man  mit  zwei  Un- 
gern die  Öffnung  der  DiffusionshülSe  zu  und  hält  sie  unter  strömendes  Wasser. 
Diese  Maßnahme  wird  ergriffen,  um  zu  vermeiden,  daß  etwa  außen  an  der  Hülse 
anhaftende  Teile  von  Serum  resp.  Plazenta  Täuschungen  veranlassen.  Jetzt 
stellt  man  die  Diffusionshülse  in  ein  ihr  angepalUes  Gefäß,  das  man  mit  15  bis 
20  cm^  Wasser  beschickt.  Das  Wasser  soll  die  Diffusionshülse  mindestens  so 
hoch  umgeben,  als  im  Innern  das  (iemisch  steht.  Das  (jefäß  muß  somit  ziem- 
lich eng  sein.  Auch  die  Außenflüssigkeit  wird  mit  Toluol  abgeschlossen.  Nun 
stellt  man  das  Ganze  ca.  16  Stunden  in  den  Brutschrank  und  prüft  dann 
die  Außentlüssigkeit  auf  Spaltprodukte  aus  den  Proteinen  der  Plazenta. 

Zum  Nachweis  von  Eiweißabbauprodukten  im  Dialysat  haben  sich 
bis  jetzt  folgende  Verfahren  bewährt:  1.  die  P)iuretreaktion.  Man  nimmt 
10  cm^  des  Dialysates  und  gibt  in  einem  Reagenzglas  5  cm^  33"/oige  Na- 
tronlauge hinzu.  Man  mischt  sorgfältig  und  läßt  jetzt  aus  einer  Bürette 
oder  Pipette  sehr  vorsichtig  Ti'opfen  um  Tropfen  einer  sehr  stark  ver- 
dünnten, eben  noch  schwach  blau  gefärbten  Kupfersulfatlösung  zufließen 
(0'25'Yoige  Lösung).  Es  muß  hierbei  eine  Überschichtung  eintreten.  Der  ent- 
standene Ring  zeigt,  wenn  keine  Peptone  zugegen  sind,  blaue  Farbe.  Außerdem 
beobachtet  man  die  flockige  Fällung  von  Kupferhydroxyd.  Ist  dagegen  Pepton 
vorhanden,  dann  ist  zumeist  der  Ring  ganz  klar  und  an  der  Grenze  gegen  die 
alkalische  Lösung  beobachtet  man  eine  violettrote  bis  rein  rötliche  Färbung. 
Sie  hebt  sich  gegen  die  beiden  Grenzschichten  —  einerseits  die  farblose 
Lösung,  andrerseits  der  blaue  Ring  des  Kupferions  —  scharf  ab. 

Diese  Reaktion  hat  den  Nachteil,  daß  sie  nur  bei  sehr  sorgfältiger 
Ausführung  und  großer  Übung  sofort  eindeutige  Resultate  gibt.  Der  nicht 
sehr  Geübte  kann  in  manchen  Fällen  im  Zweifel  sein,  ob  die  Reaktion 
positiv  oder  negativ  ist.  Liegt  jedoch  genügende  Übung  vor.  dann  läßt  die 
Methode  kaum  im  Stich. 

2.  Anwendung  von  Triketohydrindenhydrat:  Man  nimmt  10  cm^ 
des  Dialysates,  das  man  aus  dem  Gefäß  mittelst  einer  Pipette  entnimmt, 
um  das  Toluol  nicht  mitzuerhalten.  Zu  der  Lösuug  gibt  man  im  Reagenz- 
glas 0-2  cm^  einer  lo/oigen  wässerigen  Triketohydrindeidiydratlösung.  Nun 
wird  rasch  erhitzt  und  das  Gemisch  1  Minute  im  Kochen  erhalten.  Bei 
positiver  Reaktion  tritt  prachtvolle  Blaufärbung  ein.  Ist  sie  negativ,  dann 
bleibt  die  Lösung  farblos  oder  sie  wird  schwach  gelb. 

Man  muß  bei  der  Anstellung  der  Triketohydriudenhydrat-Reaktion 
genau  nach  der  Vorschrift  verfahren,  weil  z.B.  das  Serum  selbst  Stoffe 
enthält,  die  mit  dem  genannten  Reagens  Blaufärbung  geben.  Aus  diesem 
Grunde  muß  man  sehr  wenig  von  der  verdünnten  Lösung  des  Reagenzes 
anwenden  und  ferner  auch  wenig  Serum,  am  besten  nur  2  cm^,  nehmen. 
Ferner  muß  das  Plazentagewebe  vor  dem  Gebrauch  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht  werden,  bis  das  Kochwa«ser  mit  Triketohvdrindenhvdi-at  keine 
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lllaiitiirlmii'i'  iiu-hr  liiht.  Ks  kann  die  liinretrcaktion  noiiativ  ausfallen  und 
trotzdem  riitliält  das  Kochwasser  noeh  ^rollere  Menden  von  Substanzen, 
die  mit  dem  lienaiinten  lieaiicns  leagieren.  Das  Keaiicns  wird  von  den 
Farbwerken  Mchtcr  Litchis  <(!•  Brüniny,  Höchst  a.  M..  in  den  Handel  gebracht. 

Bei  all  diesen  Proben  sind  Doppelversuche  und  Kontroll- 
proben unerläl.'dich.  Man  arbeite  nie  unter  \  erhältnissen,  die 
man  nicht  ganz  genau  übersieht.  .Man  muß  wissen,  ob  das  Serum 
nicht  schon  an  und  tiii-  sich  ein  Dialysat  liefert,  das  die  entscheidenden 
Reaktionen  gibt.  Kbcnso  mulj  man  prüfen,  ob  das  verwendete,  koagulierte 
l'lazentagewebe  diahsable  Vei'bindungen  enthält,  die  die  ciwähnten  Re- 
aktionen geben.  Am  besten  stellt  man  alle  Reaktionen  in  der  Weise  ein. 
daß  man  das  Serum  von  sicher  schwangeren  Individuen  und  solches  von 
sicher  nicht  Schwangeren  auf  Plazentagewebe  einwirken  läßt  und  pi'iift.  unter 
welchen  Pedingungen  die  Peaktion  im  einen  Fall  positiv  ist  und  im  anderen 
sicher  ausbleibt.  Die  gegel)enen  Vorschiiften  dürften  wohl  immer  genügen. 
Am  zweckmäßigsten  prüft  man  das  Dialysat  mit  Hilfe  der  lüui'etprobe  und 
mittelst  Triketohydrindenhydrat.  Verfügt  man  übei- einen  Polarisationsapparat, 
so  ziehe  man  auch  die  optische  ^Methode  zu  Rate.  Die  Probe  mit  Triketohy- 
drindenhydrat. das  sei  nochmals  ausdrücklich  hervorgehoben,  ei-forderte  ganz 
besondei-s  sorgfältige  Kouti-ollpioben,  weil  dieses  Reagens  mit  ahen  Stoffen 
reagiert,  die  in  x-Stellung  zur  Karboxylgruppe  eine  Aminogruppe  besitzen. 
Die  Biuretreaktion  ist  nach  dieser  Richtung  eindeutiger,  weil  das  normale 
Serum  keine  dialysablen  Körper  enthält,  die  diese  Reaktion  geben. 

Selbstverständlich  kann  mau  genau  die  gleichen  Methoden  für  vii-le 
andere  Fragestellungen  verwenden.  Wir  haben  z.B.  die  Cerebi'ospinal- 
flüssigkeit  bei  verschiedenen  Ei'krankungen  des  Nervensy.stems  (Fpilepsii'. 
inetasyphilitischen  Pi'ozessen  etc.)  auf  ihre  abbauenden  Fähigkeiten  geprüft. 
Ferner  haben  wir  begonnen,  das  Krebsprobleni  auf  diesem  Wege  zu 
bearbeiten.  Es  ist  festgestellt,  daß  Karzinorazellen  auf  der  Plutbahn  vei- 
schleppt  werden.  Das  ist  nur  dann  möglich,  wenn  im  Blut  keine  Substanzen 
vorhanden  sind,  die  die  bluttremden  Zellen  abbauen  können,  oder  wenn  die 
auf  diese  eingestellten  Fermente  nicht  ausreichen,  um  den  Abbau  durchzufüh- 
ren. Spritzt  man  einem  normalen  Tiere  P^iweili  oder  Peptone  von  Karzinomen 
in  die  Blutbahn  ein,  dann  zeigt  es  nach  kuiv.er  Zeit  Stoffe  im  Blut,  die  das  ein- 
gespritzte Matei'ial  zerlegen.  Vielleicht  könnte  man  auf  diesem  Wege  fest- 
stellen, ob  der  an  Karzinom  Erkrankte  sich  der  Bildung  von  Metastasen  er- 
wehren kann  oder  nicht.  Ferner  könnte  durch  Prüfung  der  Einwirkung 
von  Serum  Krebskranker  auf  Karzinomgewebe  die  Diagnose  Krebs  gestellt 
werden,  falls  der  beti-effende  Organismus  noch  über  Schutzmaßregeln 
(Schutzfermente)  gegen  die  Invasion  von  blutfi-emden  Zellen  verfügt. 

Es  wird  sich  empfehlen,  bei  Versuchen,  die  dei'  Auffindung  von  Fer- 
menten gewidmet  sind,  zunächst  mit  Hilfe  des  Dialysierverfahrens  zu  prüfen, 
ob  solche  voihanden  sind  und  dann  mit  der  optischen  Methode  den  feineren 
Mechanismus  des  Abbaus  zu  studieren. 

Ich  denke  mir  die  \'ei-folgung  verschiedeiuirtiger  Probleme  aus  dem 
(iebiete  der  Pathologie,  wie  folgt:  Ist  kein  besonderes  Substrat  bekannt, 
das,  aus  bestimmten  Körperzellen  stammend,  die  Sekretion  von  Ferment(Mi 
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in  das  Blutplasma  hervorruft,  dann  werden  eine  Reihe  von  Diffusionshiüsen 
mit  je  zirka  1  g  von  koagulierten  Organteilen  verschiedener  Art  (Nieren-, 
Leber-,  Schilddrüsen-,  Nervengewebe  usw.)  beschickt  und  in  genau  der  gleichen 
Weise  mit  Serum  übergössen  und  dann  das  Gemisch  der  Dialyse  unterworfen, 
wie  es  oben  geschildert  worden  ist.  Am  besten  hiilt  man  sich  koagulierte 
Organteile  der  verschiedensten  Art  vorrätig-.  Findet  man,  dalJ  bei  einer 
bestimmten  Krankheit  die  Proteine  oder  auch  ein  bestimmtes  Protein  eines 
bestimmten  Organes  und  nur  dieses  vom  Blutserum  abgebaut  wird,  dann 
würde  man  ohne  Zweifel  zu  ganz  neuen  Fragestellungen  und  neuen  Fin- 
blicken  in  die  Natur  dieser  Erkrankung  gelangen.  Genau  ebenso  kann  man 
das  Serum  auf  Mikroorganismen  der  verschiedensten  Ait  im  Dialysier- 
schlauch  einwirken  lassen.  Vor  Täuschungen  bewahrt  man  sich  durch 
Kontrollversuche  mit  Serum  allein  und  dem  Substrat  allein. 

Es  wird  nicht  nur  von  Interesse  sein,  alle  jene  Erkrankungen  zu  prüfen, 
•die  gewisse  Analogien  mit  anaphylaktischen  Symptomen  zeigen,  sondern  vor 
allen  Dingen  auch  alle  jene  Prozesse,  zu  erfolgen,  die  auf  das  Versagen  oder 
vielleicht  in  manchen  Fällen  auf  eine  Abartung  dei-  Funktion  eines  ganz  be- 
stimmten  Organes  zurückzuführen  sind.  Wir  denken  an  die  Drüsen  mit  in- 
nerer Sekretion.  (Gerade  diese  Organe  —  wahrscheinlich  gehören  alle  Körper- 
zellen ohne  Ausnahme  dazu  —  übermitteln  dem  Blute  vielleicht  bei  unge- 
nügender Funktion  Stoffe,  die  nicht  bluteigen  sind.  Die  Zellen  haben  das 
Sekret   nicht    vollendet  —  es  fehlt  gewissermaßen  noch  der  letzte  Schliff. 

Um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  sei  noch  besonders  betont,  dal) 
nicht  nur  Proteine,  Kohlehydrate  komplizierter  Natur,  Fette.  Phosphatide. 
Nukleoproteide  usw.  l)Iutfremd  sein  können,  sondern  auch  alle  möglichen 
Abbaustufen  der  verschiedensten  Art.  Man  wird  mit  der  optischen  Methode 
mittelst  solcher  Abbaustulen  mancherlei  Fermente  nachweisen  können. 
Handelt  es  sich  um  Fermente  ganz  spezifischer  Art,  dann  wird  es  oft  sehr 
schwer  halten,  das  richtige  Substrat  aufzufinden.  Es  kann  unter  Umständen 
natürlich  das  Dialysierverfahren  versagen  und  die  optische  Methode  ein 
positives  Picsultat  ergeben.  Es  ist  dies  dann  der  Fall,  wenn  Fermente  im 
Blutserum  vorhanden  sind,  die  auf  Abbaustufen  von  Proteinen  eingestellt  sind 
und  nicht  auf  Eiweiß.  Es  liegt  hier  noch  ein  weites  Feld  der  Forschung 
vor!  Werden  erst  unsere  Kenntnisse  der  Zellfermeute  bessere  sein,  dann 
wird  man  diese  selbst  prüfen  und  Abweichungen  nachsi)üren  können. 

Von  besonderem  Interesse  ist  es,  die  Infektionskrankheiten  genauer  mit 
den  angegebenen  ^'erfahren  zu  studieren.  Baut  das  Blutserum  von  Tuberkulösen 
Tuberkelbazilleneiweiß  ab?  Wie  verhält  sich  das  Blutserum  nach  erfolgter  Injek- 
tion von  Tul)erkulinV  Sind  Fermente  im  Blutserum  vorhanden,  die  das  injizierte 
Material  oder  tuberkulöses  Gewebe  abbauen '?  Ferner,  wie  verhiUt  sich  das  Blut- 
serum nach  erfolgter  Injektion  von  Heilserum '?  Hier  werden  das  Dialysierver- 
fahren und  die  optische  Methode  vielleicht  von  praktischer  Bedeutung  werden, 
wenn  es  gilt  festzustellen,  ob  bei  einer  zweiten  Injektion  eine  Anaphylaxie  droht. 

Endlich  sei  noch  hervorgehoben,  daß  das  Dialysiervei-fahren  in  aus- 
gezeichneter Weise  dazu  geeignet  ist,  um  die  bei  der  Fermentwirkung 
sich  bildenden  Abbaustufen  auf  ihre  Wirkung  zu  prüfen.  Es  wird  das 
Dialysat  entweder  direkt  oder  nach  erfolatem  Einenaen  im  \akuum  Tieren 
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i'inüOSi)ritzt.  (icwilJ  wird  iii.iii  hei  Krwcitcniiiij  uiisei'cr  Kcniitnisso  dio  auf 
•ii'uaiiiiti'm  WetiC    eilialtciicii   Köi'pcr    auch  clicinisch  untci'sucluMi  könucii. 
Sclbstvorständlich  sind  die  gleichen  Methoden  und  Frau-estelhiniicu  auf 
andere  Stoffe,  wie  Koldehydrate,  Nukleopruteidc  etc.  anwendbar. 


Sdrlilitaj:  1.  l)ie  Diffusionshiilsen  sind  vor  (h'in  (iehi'auch  auf  ihre  V  w- 
vluicliläs.siiikeit  für  Kiweif)  und  ihic  Durchlässigkeit  für  re])tüne  zu 
prüfen.  Die  ersterePi'üfnng  ninnntnian  am  besten  mit  iMereiweiß  oder  Sei  um 
vor.    zu   i\vv  letztei'eu    Itenutze    man    H''//fr-]'e|)t()n   oder   re])ton   ans  Seide. 

2.  Durch  Kiiulampfen  des  Dialysates  läf'it  sich,  falls  dieses  direkt 
keine  deutliche  Reaktion  mit  Lange  und  Kupfersnlfat  gibt,  die  Uiuret- 
reaktion  verstäi'ken. 

H.  l)ie  Reaktion  des  1'riketohydrindenhvdrates  mit  N'erbiudungen.  die 
in  7.-Stellung  zum  Carboxyl  eine  Aminogruppe  tragen,  wird  dni'ch  Säuren 
und  .\lkalien  stark  beeinflulU.  .Man  verwende  als  Anlienflüssigkeit  bei  der 
Dialyse  destilliertes  Wasser  uu<l  führe  die  Versuche  nur  in  Häumeu  aus. 
in  denen  weder  saure  noch  alkalische  Dämpfe  vorhanden  sin<l.  Da  das 
Triketohydrindenhydrat  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  die  genannten 
W'ibindungen  ist.  mnl)  mit  besondeier  Sorgfalt  dai'auf  geachtet  werden, 
dal'i  alle  (iefäbe  und  Insti'umente  (Tipetten)  vollständig  i'eiu  sind. 

4.  llei'vorgehoben  sei  endlich,  dal'i  es  nicht  genügt,  wenn  das  gekochte 
liazentagewebe  l)ei  der  Dialyse  ein  Dialysat  liefert,  das  mit  Triketo- 
hydi'indenhydrat  keine  Klaufärbung  gibt.  Es  mm?)  das  Koclnvasser  des 
l'lazentagewebes  selbst  frei  von  reagierenden  XCrbindungen  sein,  denn  es 
könnten  leicht  Serum  um!  I'lazentagewebe  zusammen  jene  .Menge  von 
reagierenden  \'eibindnngen  an  das  Dialy.sat  abgeben.  <lie  notwendig  ist. 
um  eine  Blaufärbung  zu  erzeugen,  trotzdem  Plazenta  und  Serum  allein 
im    Kontroll vei-su(di  eine  negative  Reaktion  ergaben. 

ö.  Stets  ist  zu  beachten,  dab  die  iJiurcfreaktiou  im  Dialysat  Peptone, 
d.  h.  \'erbindungeii  anzeigt,  die  im  Sei'um  normalerweise  nicht  nachweis- 
bar sind.  Mit  dem  Triketohydrindenhydi'at  weisen  wir  anberdem  Verbin- 
dungen nacdi.  die  im  Blutserum  stets  vorhanden  sind.  Wir  wählen  die 
Serummenge  so  gering,  dab  erfahrung.sgemäb  das  Dialysat  des  Serums 
keine  Triketohydrindeidiydj-atreaktion  ergibt.  Kist  die  im  Innern  des  Dia- 
ly.sierschlauches  sich  durch  fVrmentativen  Abbau  l)ildenden  Stoffe  erhöhen 
den  (iehalt  des  Dialysates  von  mit  dem  genannten  Reagens  untei'  Faib- 
stoffbildung  reagierenden  Stoffe  so  stark,  dal'i  nunmehr  Blaufäi'bung  auf- 
tritt, wenn  das  L)ialysat  mit  dem  Picagens  gekocht  wird.  Stets  stelle  man. 
um  jeder  Täuschung  vorzubeugen,  eine  Kontrollprobe  mit  der 
gleichen  >k'nge  Seiiim.  die  zum  Plazentagewebe  zugesetzt  wird, 
allein  an.  (übt  das  I)ialysat  des  Serums  keine  Blaufärbung,  während  das- 
jenige des  Gemisches  Serum  +  Plazenta  unter  Blaufärbung  reagiert,  dann 
ist  das  Re.sultat  eindeutig.  Alle  Regeln  gelten  natüidich  auch  füi-  jedes 
andere  Organgewebe  und  jede  andere  Substanz. 


Methoden  zur  (inantitatiyen  Bestimmung  des 
diastatisclien  Ferments,  des  Fibrinfernients  und  des 

Fibrinogens. 

Von  J.  Wohlgennitli,  Berlin, 

I.  Quantitative  Bestimmung  des  diastatischen  Ferments.') 

Die  von  mir  angegebene  Methode  verlangt  folgende  Lösungen: 
a)  P/oigP  Stärkelösung,    hergestellt    aus  Kuhlbaum?,  löslicher  Stärke 
und  aus  destilliertem  Wasser: 


h)  -r  n-Jodlösung. 


Ausführung. 


&• 


Eine  Reihe  von  fortlaufend  numerierten  Reagenzgläsern  wird  mit  ab- 
steigenden Mengen  der  zu  untersuchenden  Fermentlösung  beschickt  in  der 
Weise,  daß  in  das  erste  Gläschen  l-Q  auK  in  das  zweite  Q-ö  cni^,  in  das 
dritte  0"25  cm^,  in  das  vierte  0125  cm^  usf.  kommen,  und  zu  jedem  Gläs- 
chen ö'O  cm'^  fo/oiger  Stärkelösung  zugefügt.  Jedes  Röhrchen  wird  sofort, 
nachdem  es  die  Stärkelösung  erhalten  hat,  in  ein  Gefäß  mit  Eiswasser 
gebracht,  in  dem  sich  ein  Glas  oder  besser  noch  ein  Drahtkorb  zur  Auf- 
nahme des  Gläschens  befindet.  Diese  Abkühlung  bezweckt,  jede  Ferment- 
wirkung fürs  erste  hintanzuhalten.  Alsdann  wird  der  Drahtkorb  mit  sämt- 
lichen Gläschen  in  ein  Wasserbad  von  38 — 40"  übertragen  und  30  Minuten 
))is  1  Stunde  bei  dieser  Temperatur  belassen.  Nach  Al)lauf  der  Frist  kommen 
sämtliche  Gläschen  auf  ein  paar  Minuten  wieder  in  das  Eiswasser,  um 
die  Fermentwirkung  in  allen  sleichzeitiü-  zu  unterbrechen ,  werden  etwa 
bis  fingerbreit  vom  Rande  mit  gewöhnUchem  Wasser  aufgefüllt  und  end- 
lich mit  —  n-Jodlösung  in  geringem  Überschuß  versetzt.  Dabei  beobachtet 
10  »        »       » 

man  verschiedene  Färbungen,  wie  dunkelblau,  blauviolett,  rotgelb  und  gelb. 
Diejenigen  (Wäschen,  welche  eine  gelbe  bis  rotgelbe  Farbe  aufweisen,  ent- 
halten —  wenn  wir  von  einem  weiteren  Abbau  der  Stärke  zu  Maltose 
resp.  Isomaltose  und  Traubenzucker   absehen   —   nur   noch  Achroodextrin 


')  ./.  Wohlgemiith,    fber    eine    neue  Methode    zur   quantitativen  Bestimmung  des 
diastatischen  Ferments.  Biochem.  Zeitschr.  9.  1  (19Ü8j. 
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rosp.  Krvthrodextrin.  die  mit  einer  hlauvioletton  Farbe  enthalten  ein  Ce- 
misch  von  En  tlirodextrin  und  Stärke  und  die  mit  einer  dunkell)lauen 
Farl)e  vorwiegend  unveränderte  Stärke. 

Als  unterste  (irenze  der  Wirksamkeit  (limes)  fiilt  dasjenige  Gläschen, 
in  dem  zuerst  die  blaue  Farbe  erkennbar  ist;  meist  hat  dieses  Gläschen 
eine  violette  Farbe.  Mitunter  begegnet  man  aber  llöhrchen,  bei  denen 
neben  einem  starken  roten  Ton  ein  l)lauei'  kaum  odei-  äußerst  schwach  zu 
erkennen  ist.  In  diesen  Fällen  also,  in  denen  man  schwankt,  welches  Piöhr- 
chen  schon  als  unterste  (Irenze  aufzufas.sen  ist,  tut  man  gut.  noch  einen 
Tropfen  der  Jodlösung  hinzuzufügen,  und  beobachtet  nun  beim  rmschütteln. 
ob  der  blaue  Farbenton  bestehen  bleibt  oder  in  Rotbraun  übergeht.  Im 
ersten  Falle  wird  dieses  Röhrchen  schon  als  limes  anzusehen  sein,  im 
anderen  dagegen  erst  das  nächstfolgende. 

Aus  dei-  vor  dem  limes-Röhrchen  stehenden  Portion  wird  dann  die 
Fermentwirkung  so  berechnet,  daß  mau  die  Anzahl  Kubikzentimeter  einer 
iVoiiJ^'n  Stärkelösung  bestimmt,  die  durch  1*0  ci»^  der  untersuchten  Fer- 
mentlösung in  der  nämlichen  Zeit  bis  zum  Dextrin  abgebaut  wird.  Hat 
man  beispielsweise  den  ^'ersuch  auf  oO  Minuten  bei  einer  Temperatur 
von  oS**  ausgedehnt  und  gefunden,  daß  0"05  cm=*  der  Fermentlösung  ge- 
rade noch  genügten,  um  5  cm^  Stärkelösung  vollkommen  bis  zum  Dextrin 
abzubauen,  so  würde  sich  hieraus  für  1  cm^  berechnen 

wobei  unter  1)  zu  vei'stehen  ist  die  diastatische  Kraft   für  1  rni'^  der  Fer- 
mentlösung. 

Mittelst  dieser  Methode  kann  man  die  diastatische  Kraft 
bestimmen  in  sämtlichen  Sekreten  und  Exkreten,  in  Körpei-- 
flüssigkeiten  und  Organen.  Dabei  sind  folgende  Punkte  besonders  zu 
beachten : 

1.  P)ei  der  rntersuchung  des  Speichels. 

Man  untersucht  das  Sekret  in  dem  Zustande,  wie  man  es  vom  Tier 
oder  Menschen  gewonnen  hat,  ohne  an  seiner  Reaktion  etwas  zu  ändern. 
Nur  hat  man  dafür  zu  sorgen,  daß  ihm  kein  lllut  beigemengt  ist,  da  die 
Gegenwart  von  Plut  die  diastatische  Kiaft  stark  fördert. 

Für  vergleichende  \'ersuche  genügt  eine  ^'ersuchsdauer  von  ;>0  Mi- 
nuten. Will  man  aber  die  ganze  diastatische  Kraft  im  Speichel  bestimmen, 
so  muß  man  den  Versuch  auf  l^4  Stunden  ausdehnen.  Dabei  ist  es  not- 
wendig, die  mit  Ferment  und  Stärke  in  der  oben  beschriebenen  AVeise  be- 
schickten (Häschen  ziii-  \'<'rhütuiig  von  Fäulnis  noch  mit  etwas  Toluol  zu 
versetzen  und  fest  zu  verschlielien.  ehe  man  sie  auf  24  Stunden  in  den 
Brutschrank  stellt. 

2.  Bei  der  Untersuchung  von  Pankreassaft. 
Für  ihn  gilt  das  gleiche  wie  für  den  Speichel. 

5.  Bei  der  Untersuchung  von  Blut.  Lymplic.  Transsudat,  Exsudat. 
Zvsteninhalt. 
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Will  man  im  Blut  die  Diastase  bestimmen,  so  entnimmt  man  dem 
betreffenden  Individuum  ein  paar  Kubikzentimeter  Blut,  defibriniert  und 
zentrifugiert  es  und  verwendet  zum  Versuch  ausschließlich  das  Serum.  Da 
aber  die  Diastasemenge  im  Serum  im  Verhältnis  zum  Speichel  und  Pan- 
kreassaft  verschwindend  klein  ist,  so  kommt  hier  für  die  quantitative 
Diastasenbestimmung  in  erster  Rpihe  eine  Versuchsdauer  von  24  Stunden 
in  Betracht.  1) 

Neuerdings  habe  ich  ■^)  die  Methode  so  modifiziert,  daß  man  auch 
bei  einer  so  geringe  Diastasemengen  enthaltenden  Lösung  wie  dem  Serum 
mit  einer  Versuchsdauer  von  30 — 60  Minuten  auskommt,  wenn  es  sich 
um  Vergleichsresultate  handelt.  Bei  dieser  Modifikation  ist  die  Ferment- 
verteilung die  gleiche  wie  sonst.  Statt  der  lo/oigen  Stärkelösung  verwendet 
man  aber  eine  lo/ooige,  und  ZAvar  setzt  man  von  dieser  nur  2'0  crn^  zu 
jedem  Gläschen  zu.  Danach  kommen  die  Gläschen  in  ein  Wasserbad  von 
38 — 40",  werden  nach  30  resp.  60  Minuten  wieder  herausgenommen,  ab- 
gekühlt und  nun  nicht  mit  Wasser  autgefüllt,  sondern  sofort  mit  Jod  ver- 
setzt.   Statt   der  -^  n -Jodlösung    bedient    man    sich    hier    zweckmäßiger 

■einer  —  n-Jodlösung.    —    Die   mit   dieser   Methode   ermittelten  Resultate. 
50  ^ 

•deren  Berechnung  ganz  analog  der  oben  angegebenen  geschieht,  werden 
zum  Unterschied  von  den  mit  P/oiger  Stärkelösung  gewonnenen  mit  d  be- 
zeichnet unter  Angabe  der  Temperatur  und  der  Verdauungszeit. 

Für  menscWiches  Blut  hat    sich  mit  diesem  abgekürzten  Verfahren 

der   Durchschnittswert   ergeben    d^^!  =  8 — 16,   in   maxirao   32,   mit  dem 

24stündigen  Verfahren    D^^,,  =  20 — 40,  in  maximo  80. 

Für  die  Untersuchung  von  Lymphe,  Exsudat,  Transsudat  und 
Zysteninhalt  gilt  das  gleiche  wie  für  Blut. 

4.  Bei  der  Untersuchung  von  Organen. 

Hierfür  verwendet  man  entweder  die  Preßsäfte,  die  man  sich  aus  den 
Organen  eines  durch  Entbluten  getöteten  Tieres  hergestellt  hat  oder  man 
bereitet  aus  ihnen  nach  der  ^'orscln■ift  von  Wiechoivshi  ein  Organpulver,  ex- 
trahiert einen  aliquoten  Teil  dieses  Pulvers  mit  physiologischer  Kochsalzlösung 
und  führt  mit  dem  Extrakt  die  Diastasebestimmung  aus.  Für  die  quan- 
titative Messung  der  Diastase  in  solchen  Organpreßsäften  resp.  -extrakten 
hat  man  bisher  ausschließlich  die  24stündige  Methode  angewandt.  3) 

5.  Bei  der  Untersuchung  von  Urin.*) 


')  J.  Wohlgernuth,  Über  das  Verhalten  der  Diastase  im  Blut.  Biochem.  Zeitschr. 
21.  381  (1909). 

'^)  J.  Wohlgenmtk  und  Y.  Noguchi,  Experimentelle  Beiträge  zur  Diagnostik  dor 
subkutanen  Pankreasverletzungen.  Berliner  klin.  Wochenschr.  1912.  Nr.  23.  S.  1069. 

^)  J.  Wohlgernuth  und  J.Benzür,  Über  den  Diastasegehalt  verschiedener  Organe 
des  Kaninchens  unter  normalen  und  pathologischen  Bedingungen.  Biochem.  Zeitschr. 
21.  460.  1909. 

*)  J.  Wohlgernuth,  l'jber  das  Verhalten  der  Diastasen  im  Urin.  Biochem.  Zeitschr. 
21.  432.  1909. 
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Der  rriii  \vir(l  im  nativcii  Zustand  (ihiic  lüicksiclit  darauf,  oh  ci' 
sauer  oder  alkalisch  rcajiicrt,  zum  Versuch  verwandt ,  und  zwar  bedient 
mau  sich  bei  ihm  wie  beim  Serum  teils  der  halbstündiiien,  teils  der 
24st(indig:en  Methode.  Bei  der  Ermittlung  der  absoluten  Werte  ist  das 
24:Stiiiulige  \'ert'ahren  anzuwenden,  für  vergleichende  I'ntersuchungen  ge- 
nügt die  halbstündige  Methode  unter  Verwendung  P/noiger  Stärkelösung. 
l>iese  Methode  kommt  vorwiegend  in  Betracht  bei  der  Prüfung  der  Xieren- 
funktiou.  wie  ich  sie  neuerdings  empfohlen  habe.')  Man  kann  sie  auch  füi' 
die  Diagnostik  der  Pankreaserkrankuiigeu  verwenden,  wenn  es  sich  darum 
handelt  festzustellen,  ob  der  Ausfiüiruugsgang  des  Pankreas  durch  einen 
Tumor  oder  einen  Stein  verschlossen,  oder  ob  ein  Teil  der  Drüse  von  der 
äußeren  Sekretion  abgeschnitten  ist.  oder  ob  durch  einen  Stoß  gegen  den 
Leib  subkutan  das  Pankreas  eine  Verletzung  erlitten  hat.   Durchschnittlich 

schwanken  die  Werte  für  den  menschlichen  Urin  zwischen  d^^,  =  16 — 32. 

in  ma.ximo  64  und   zwischen  D^^"  =  40 — 80,  in  maximo  160. 

6.  Bei  der  I^ntersuchung  von  Fäzes. 2) 

Hierbei  verfährt  man  folgendermaßen:  Eine  auf  der  Handwage  ab- 
gewogene Menge  von  5  g  frischem  Kot  wird  in  einer  Reibschale  mit  20  cm^ 
einer  P  oigen  Koch.salzlösung  verrieben,  und  zwar  in  der  Weise,  daß  man 
von  dem  abgemessenen  Quantum  Kochsalzlösung  erst  ein  paar  Kubik- 
zentimeter zufügt,  so  lange  verreibt,  bis  sich  ein  vollkommen  homoi^ener 
Brei  gebildet  hat,  wieder  etwas  Kochsalzlösung  zufügt  und  verreibt  und  so 
weiter  verfährt,  bis  man  die  gesamte  Flüssigkeitsmenge  mit  dem  Kot  ver- 
rieben hat.  Dann  läßt  man  noch  ßO  Miimten  bei  Zimmertemperatur  stehen, 
rührt  in  der  Zwischenzeit  häufig  um  und  prüft  die  Reaktion  des  Extraktes. 
Ist  sie  sauer,  so  neutralisiert  man  vorsichtig  mit  verdünnter  Sodalösung, 
ist  sie  alkalisch,  so  ändert  man  nichts  daran.  Alsdann  verteilt  man  den 
dünnen  flüssigen  Brei  in  gleichmäßiger  Weise  (je  10  on^)  auf  2  Zentri- 
fugierröhrchen.  die  genau  gegeneinander  tariert  sind  und  eine  (Iraduierung 
von  10  cni'^  tragen.  Dann  wird  so  lange  zentrifugiert,  bis  die  festen  Be- 
standteile sich  abgesetzt  haben,  was  innerhalb  10 — 15  Minuten  erreicht 
ist,  und  nun  die  Höhe  des  festen  Rückstandes  und  der  Menge  Flüssigkeit 
an  der  Graduierung  in  beiden  Röhrchen  abgelesen  und  notiert.  Hat  man 
unmittelbar  vor  der  Übertragung  des  Breies  auf  die  Zentrifugierröhrchen 
noch  einmal  gründlichst  durchgerührt,  so  wird  man  nach  Beendigung  des 
Zentrifugiei'ens  finden,  daß  der  Rückstand  in  l)eiden  Itöhrchen  die  gleiche 
Höhe  einnimmt.  Glaubt  man,  daß  der  llückstand  bei  weiterem  Zentiifu- 
gieren  noch  mehr  zusammensinken  wüide,  so  läßt  man  die  Zentrifuge 
noch  weitere  5  Minuten  laufen.  Bei  einer  elektrischen  Zentrifuge  genügt 
es,  die  Gläschen  höchstens  15  .Minuten  lang  in  Betrieb  zu  halten.  Alsdann 


')  J.Wohlr/rmuth,  Experimentelle  Beiträge  zur  Prüfung  der  Nierenfunktion.  Ber- 
liner klin.  Wocheuschr.  1910.  Xr.  31  und  Zeitscbr.  f.  Urologie.  5.  801.  1911. 

-)  .7.  Wohlgeimith,  Beitrag  zur  funktionollen  Diagnostik  des  Pankreas.  Berliner 
klin.  Wochenschr.  1910.  Xr.  3. 
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gießt  man  die  überstehende  Flüssigkeit  ab  und  bestimmt  in  ihr  in  einem 
24stündigen  Versuch  quantitativ  den  Diastasegehalt. 

Die  Berechnung  wird  dann  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Xehmen 
wir  beispielsweise  an,  daß  aus  demjenigen  (xläschen  die  Diastasemenge  zu 
berechnen  ist  in  dem  0-032  tw 3  Extrakt  enthalten  waren,  so  wird  sich 
folgende  Gleichung  ergeben: 

0-032  :  5  =  1  :  X 

X  =  — ^ —  =  156-2fS. 
0-032 

Nun  muß  man  weiter  in  Rechnung  setzen  die  Menge  des  Rückstandes, 
die  in  b  g  Kot  enthalten  ist.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  beim  Zentrifu- 
gieren  gefunden  für  den  Rückstand  2-5  crn^  und  für  die  Menge  des  Ex- 
traktes 7-5  cm\   so   wird  1  cm^  Rückstand   entsprechen:       ^    cm 3 Extrakt 

=  3  crn^  Extrakt.  Da  nun  1  c;;^,»  Extrakt,  wie  voi-hin  berechnet,  156-25  Fer- 
menteinheiten enthält,  so  entspricht  1  c^m»  Rückstand  =  3  x  156-25  =  468-75 
Fermenteinheiten.  Demnach  würde  sich  aus  diesem  Beispiel  für  die  Diastase- 
menge im  Kot  der  Wert  ergeben  Df^'^  =  468-75,  wobei  Df^'I  bedeuten 
würde  die  Diastasekonzentration  in  1  cm^  Kotrückstand  bei  einer  Versuchs- 
dauer von  24  Stunden  und  einer  Temperatur  von  38».  Will  man  nun  noch 
die  Diastasemenge  für  den  gesamten  Kot  berechnen,  so  braucht  man  nur 
dessen  GeAvicht  in  Beziehung  zu  setzen  zu  der  Menge  des  Ausgangsmate- 
riales  und  zu  dem  Werte,  den  man  für  Df^^"  gefunden  hat. 

Die  Herstellung  des  Extraktes  und  die  Durchführung  des  Versuches 
empfiehlt  sich  nur  in  der  hier  angegebenen  Weise.  Jede  Modifikation  oder 
..Vereinfachung-,  wie  sie  gelegentlich  empfohlen  worden  ist,  ist  unzulässig, 
da  dann  die  Resultate  voUig  ungenau  werden. 

II.  Quantitative  Bestimmung  des  Fibrinfermentes.') 

Wenn  man  frisches  Blut  aus  der  Ader  entnimmt  und  es  durch 
Schlagen  mit  einem  Glasstab  defibriniert  und  dann  zentrif ugiert ,  so  ist 
in  dem  Serum  dieses  so  behandelten  Blutes  Fibrinferment  in  bestimmter 
Menge  vorhanden.  Um  dessen  Quantität  genau  festzustellen,  gehe  ich  fol- 
gendermaßen vor: 

Eine  Reihe  von  Reagenzgläsern  wird  mit  absteigenden  Mengen  des 
ganz  frisch  gewonnenen  Fibrinfermentes  (Serum)  beschickt,  die  Volum- 
differenzen mit  den  entsprechenden  Quantitäten  P/oiger  Kochsalzlösung 
ausgeglichen  und  zu  jeder  Portion  2  cm^  eines  nach  Alexander  Schmidt  her- 
gestellten Magnesiumsulfatpia snias  in  der  Verdünnung  von  1  :  10  zugefügt. 
Das  Plasma  gewinnt  man  in  der  Weise,  daß  man  vom  Hund  oder  Kanin- 

')  .7.  WoJilgcmiith,  Eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fihrin- 
fermentes  und  des  Filtrinogens  in  Körperflüssigkeiten  und  Organen.  Binchera.  Zeitschr. 
25.  79.  1910. 
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cheii  mittelst  einer  Kaiiülo  ;>  Teile  Blut  in  1  Teil  der  vorgeschriebenen 
Maunesiunisiilfatlösung  (1  :  3)  einfließen  läßt,  das  (iemisch  stark  abkühlt 
und  durch  scharfes  /entrifuf^ieicn  das  Tlasnia  von  dem  Blutkörperchen 
trennt.  Dieses  Plasma  hiilt  sich  im  P]isschrank  woclienlang ,  ohne  seinen 
(iehalt  an  Fibrinogen  wesentlich  zu  ändern.  —  Nachdem  die  Gläschen  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Serum.  Kochsalzlösung  und  Plasma  be- 
schickt sind,  werden  sie,  um  jeden  schädlichen  Einflul'i  der  Wärme  auf 
das  sehr  empfindliche  Fibrinferment  zu  vermeiden,  in  den  Eisschrank  ge- 
setzt und  24  Stunden  darin  belassen.  Während  dieser  Zeit  geht  die  (ie- 
rinnung  in  den  einzelnen  (iläschen.  soweit  sie  einen  hinreichenden  Fibrin- 
fermentgehalt besitzen,  vor  sich.  Nach  Ablauf  der  Frist  nimmt  man  sie 
aus  dem  Eisschrank  heraus  und  stellt  nun.  ohne  zu  schütteln,  nur  durch 
horizontales  Neigen  eines  jeden  Röhrchens  fest,  wo  eine  Gerinnung  statt- 
grefunden  hat  und  wo  sie  ausgeblieben  ist.  Dabei  beobachtet  man,  daß  in 
dem  Gläschen  mit  viel  Serum  der  ganze  Inhalt  erstarrt  ist  (komplette 
Gerinnung),  dann  folgen  solche,  in  denen  nur  eine  teilwei.se  Gerinnung 
stattgefunden  hat  (partiell),  ferner  solche,  in  denen  bloll  noch  ein  kleines 
Gerinnsel  zu  konstatieren  ist  (etwas  Spur)  und  endlich  solche,  bei  denen 
nur  ein  feines  Iläutchen  zu  beobachten  ist.  oder  die  al)solnt  klar  geblieiien 
sind  ( — ).  Als  Beispiel  sei  eine  \ersuchsreihe  angeführt. 

Tv/r  •         if  ,  Nach  24stüu(liij:eni 

\uieiithalt  im 
Eisschrank 

1  =  10  2-0  cm3  komplett 

2  =  O-ö  2-0  „ 

3  =  0-25  2-0  „  „ 

4  =  0125  2-0  ,. 

5  -  0062  2-0  ..  fast  komplett 

6  =  ()0a2  2-0  ..  partiell 

7  =::  0-016  2-0  „  etwas 

8  =  0-008  2-0  ..  — 

Bei  der  Berechnung  der  Fibrinfermentmenge  geht  man  in 
der  Weise  vor.  daß  man  diejenige  Serummenge  als  Einheit  setzt,  die  noch 
imstande  ist.  ein  deutlich  ei-kennbares  Gerinnsel  zu  ei-zeugen  -  in  dem 
mitgeteilten  Versuch  wäre  es  die  in  (iläschen  7  enthaltene  Menge  (0016  ciii'-^) 
—  und  nun  beiechnet,  wieviel  Fibrinfermeuteinheiten  in  1  a)i^  Serum 
enthalten  sind.  Für  den  vorhegenden  Fall  würden  sich  demnach  an  Fibrin- 
fermeuteinheiten für  1  ci/?3  Serum  iTgei)en  r= -^r-i-rTr  ==  62-ö.  Der  Al)kürzung 

halber  bezeichne  ich  die  Menge  der  Fibrinfermeuteinheiten  in  1  cm^  Sei'um 
mit  Ff.  somit  wäre  im  obigen  Versuch  gefunden  worden  Ff  ==  ()2-ö. 

Auf  diese  Weise  kann  man  gleichzeitig  ohne  Mühe  eine  Reihe  von 
Sera  auf  ihren  Ff-(jehalt  untersuchen  und  zahlenmäßig  belegen.  Die 
Methode  ist  außerordentlich  einfach  und  beciuem  und  erfordert  keine  be- 
sonderen apparatlichen  \'orkehiungen. 


beruminen?e  "-  „,  Auienthalt  im 

'^  Plasma 
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III.  Quantitative  Bestimmung  des  Fibrinogens.') 

Diese  Methode  beansprucht  zu  ihrer  Ausführuncr  zwei  Lösungen: 
1.  eine  Fibrinogenlösung  der  Blutart,  in  welcher  der  Fibrinogengehalt  be- 
stimmt Averden  soll  und  2.  eine  gut  wirksame  Fibrinfermentlösung.  Letz- 
tere kann  man  sich  jederzeit  herstellen,  indem  man  einem  Tier  Blut  ent- 
nimmt, es  durch  Schlagen  defibriniert  und  sofort  zentrifugiert;  das  Serum 
ist  dann  sofort  für  den  Versuch  zu  verwenden.  —  Die  Fibrinogenlösung  stelle 
ich  mir  aus  dem  zu  untersuchenden  Blute  so  her,  daß  ich  o  cm^  desselben 
frisch  aus  der  Ader  entnehme,  mit  1  cm^  der  bereits  oben  angegebenen 
Magnesiumsulfatlösung  mische  und  sofort  zentrifugiere.  Das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Plasma  enthält  die  in  dem  entnommenen  Quantum  Blut  vorhan- 
dene  gesamte    Fibrinogenmenge.    Alsdann   verfährt  man   folgendermaßen: 

Eine  Reihe  von  Eeagenzgläsern  wird  mit  absteigenden  Mengen  der 
Fibrinogenlösung  (Plasma)  beschickt  und  zu  jedem  Gläschen  je  1  cm^  einer 
lOfach  verdünnten  Fibrinfermentlösung  (Serum)  zugefügt.  Alsdann  kommen 
sämtliche  Gläschen,  nachdem  sie  grimdlichst  durchgeschüttelt  sind,  in  den 
Eisschrank  und  bleiben  dort  24  Stunden.  Während  dieser  Zeit  geht  in  den 
Gläschen  unter  dem  Einfluß  des  Fibrinfermentes  die  Umwandlung  des 
Fil)rinogens  in  Filirin  vor  sich.  Man  nimmt  die  Gläschen  heraus  und  stellt 
durch  Neigen  eines  jeden,  wobei  ein  Schütteln  vermieden  werden  muß, 
fest,  wo  Gerinnung  eingetreten  und  wo  sie  ausgeblieben  ist.  In  der  Regel 
beoliachtet  man  in  den  ersten  zwei  Gläschen  der  Reihe,  die  am  meisten 
Plasma  enthalten,  keine  Gerinnung,  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  die 
Menge  des  in  den  Gläschen  gleichzeitig  vorhandenen  Magnesiumsulfates 
den  Eintritt  der  Fibrinbildung  verhindert.  Die  nächsten  Gläschen  zeigen, 
sofern  es  sich  um  Blut  vom  normalen  Tier  handelt,  eine  komplette  Ge- 
rinnung, dann  folgen  solche  mit  einer  partiellen  oder  geringen  Gerinnung 
und  endlich  Gläschen,  die  keine  Spur  eines  Gerinnsels  aufzuweisen  haben. 
Es  präsentiert  sich  demnach  eine  solche  Versuchsreihe  folgendermaßen: 


Plasmameuge 

Fibrinfermeut- 
lösuug  (1 :  10) 

Nach  24stiiudigem 

Aufenthalt  im 

Eisschrank 

1  =  1-0 

1-0  cm3 

2  =  0-5 

10  „ 

3  =  0-25 

1-0  „ 

fast  komplett 

4  =  0-125 

1-0  .. 

komplett 
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1-0  .. 

., 

6  =  0-032 

1-0  „ 

partiell 

7  =  0-016 

1-0  ., 

etwas 

8  ^  0-008 

1-0  „ 

9  =  0-004 

1-0  „ 
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Fibrinogengeh 

altes  in  dem  untersuchten 

Plasma   wird   in   ganz 
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ger  Weise   durchg 

eführt   wie  die  Berechnung 

0  J.Wohlgemuth,  I.e.  S.  81. 
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<k'S  Fibrinfi'mieiitos.  Als  FibrinotiviieinluMt  setze  ich  diejonigo  Menge  Plasma, 
die  noch  gerade  ausreicht,  um  in  (iegenwart  eines  l'herschusses  von  Fihrin- 
terment  ein  deutlich  erkennbares  (lerinnsel  zu  liefern.  In  dem  mitgeteilten 
^'ersuch  wiire  es  die  im  (Jläschen  7  enthaltene  Plasmamenge  0"01G.  Folg- 
lich sind  in  1  cni^  Plasma  =  tttttt.  =  6-*'^^    Fibrinoiieneinheiten    enthalten. 

ÜOlo 

Der  Abkürzung  halber  bezeichne  ich  mit  Fg  den  Fibrinogengehalt  von 
1  ciK^  Magnesiumsulfatplasma:  es  ergibt  sich  demnach  für  den  vorliegen- 
den Fall  der  Wert  ¥i^  r=  &2'ö.  Eigentlich  mülite  man  noch  den  Wert  auf 
unverdünntes  Plasma  umrechnen:  da  aber  die  Verdünnung  mit  Magnesium- 
sultatlösung  immer  die  gleiche  bleibt,  erachte  ich  eine  solche  Umrechnung 
für  überflüssig. 

Auch    diese  Methode    ist    wie    die  Bestimmung   des  Fibrinfermentes 
eine  sehr  einfache  und  läUt  sich  ohne  Schwieriukeiten  durchführen. 


Die  Kapillarisation  zur  Unterstützimg  iiiikro- 
cliemischer  Arbeiten. 

Von  J.  Orüß,  Berlin. 

In  der  Chemie  der  Zelle  bietet  die  Identifizierung  der  festen  Be- 
standteile im  allgemeinen  wenige  Schwierigkeiten.  Fette,  Proteinkörper  und 
unlösliche  Kohlenhydrate  lassen  sich  mit  den  bekannten  Reagenzien  unter 
dem  Mikroskop  leicht  erkennen.  Von  den  mikrochemischen  Reaktionen,  die 
man  zur  Substanzermittlung  unternimmt,  gibt  es  allerdings  nur  wenige, 
welche  man  direkt,  d.  h.  ohne  weitere  Vorbereitung  ausführen  kann.  In 
dieser  Hinsicht  steht  die  Jodstärkereaktion  an  erster  Stelle ;  denn  ein 
wenig  Jodlösung  zeigt  in  einem  mikroskopischen  Schnitt  sofort  die  Stärke 
an,  und  kein  anderer  Körper  liefert  mit  Jod  eine  ähnliche  Färbung. 

Die  ungelösten  Proteinstoffe  lassen  sich  durch  eine  ganze  Reihe  von 
Reagentien  nachweisen;  doch  darf  man  sich  nicht  auf  eine  Reaktion  be- 
schränken, da  bisweilen  die  hervorgerufenen  Färbungen,  wie  z.  B.  die  Tyro- 
sinfärbung,  nach  Zusatz  von  Millons  Reagens  nicht  sehr  deutlich  erscheinen. 

Einzelne  Reaktionen  können  sogar  da  ganz  ausbleiben,  wo  man  sie 
sonst  erwartet ;  so  verhält  es  sich  z.  B.  mit  der  Biuretreaktion,  die  H.  T. 
Brotvn  an  pflanzlichen  Albumosen  aus  Malz  nicht  eintreten  sah.  Die  Nu- 
ancen der  Färbung  können  außerdem  sehr  verschieden  ausfallen  oder  durch 
Färbungen  anderer  Art  verdeckt  werden.  Gegen  die  festen  Kohlenhydrate 
und  Fette  lassen  sich  die  unlöslichen  Proteinstoffe  am  einfachsten  durch 
Molybdänblau  unterscheiden. 

Die  Reagenslösung  stellt  man  dar,  indem  man  molybdänsaures  Am- 
monium in  Lösung  bringt  und  in  diese  Zinkstaub  und  Metaphosphorsäure 
hinzugibt  (Acidum  phosphoricum  glaciale  d.  Ph.).  Die  dunkelblaue  Lösung 
ist  zu  filtrieren,  hält  sich  aber  nicht  lange,  weshalb  man  sie  vor  jedem 
•Gebrauch  am  besten  neu  herstellt. 

Nicht  so  einfach  bleibt  die  Untersuchung,  wenn  es  sich  darum  han- 
delt, einzelne  Bestandteile  näher  zu  bestimmen.  Als  Beispiel  mögen  die 
Zellulosen  angeführt  sein,  die  man  in  einzelnen  Fällen  ziemlich  lange  in 
verdünnter  Salzsäure  erhitzen  muß,  um  die  blaue  oder  violettblaue  Fär- 
bung mittelst  Chlorzinkjod  zu  erhalten.  Bekanntlich  werden  durch  diese 
Behandlung  die  Hemizellulosen  hydrolytisch  herausgelöst. 
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Diiicli  partielle  Lösung  sucht  man  ferner  die  Struktur  der  Zellkerne 
zu  ermitteln,  indem  man  die  umhüllenden  P'.iweißstoffe  durch  l'epsinsalz- 
säure  entfernt  und  dm   iihrighleihenden  Kern  mit  .Todgrün  färbt. 

Durchgehends  sch\vieriger  gestaltet  sieh  die  Analyse  des  Zellsafts, 
weil  man  sieh  in  engen  Grenzen  halten  muß.  wenn  die  Reaktionen  auf 
dem  Objektträger  auszuführen  sind.  Im  allgemeinen  ist  man  auf  Färbun- 
gen und  Erzeugung  von  Niederschlägen  angewiesen. 

Die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Zellsaftes  allein  würde 
schon  wert  sein,  das  mikrochemische  Verfahren  weiter  auszubilden  :  doch 
noch  wichtiger  erscheint  es  uns.  die  Bestandteile  des  Zellsaftes  und  ihre 
Umsetzungen  aus  dem  Grunde  zu  ermitteln,  weil  sich  der  physiologische 
Zustand  der  Zelle  häufig  ändert,  bevor  man  dies  an  der  Struktur  des 
Kerns  und  des  I'rotoplasmas  erkennen  kann. 

Bringt  man  z.  B.  eine  lagernde  Hefezelle  in  Znckerlösung,  so  ver- 
geht die  Vakuole,  und  das  Plasma  wird  körnig.  Damit  hängt  wohl  zu- 
sammen, dal')  unter  Schwinden  der  Oxydase  —  wenigstens  unter  schein- 
barem Schwinden  andere  Enzyme.  Hydrogenase  und  Zymase,  entstehen. 
Der  entgegengesetzte  Zustand.  Abnahme  dieser  beiden  Enzyme  und  An- 
wachsen oder  Vorherrschen  der  Oxydase  kann  sich  schon  vor  der  Vaku- 
olenbildung  bemerkbar  machen.  Der  Anstoß,  welcher  die  Kette  der  Reak- 
tionen auslöst,  dürfte  mithin  im  Zellsaft  erfolgen.  Für  die  Kohlensäure- 
assimilation kann  man  dies  wohl  a  priori  annehmen. 

Für  viele  Fälle  ist  das  Material  in  genügender  Menge  gegel)eu.  z.  15. 
in  Blutungssäften  (Birke),  Preßsäften  (Zuckerrohr,  Hefe)  oder  Milchsäften 
(Kokosnuß),  so  daß  jeder  chemische  Untersuchungsgang  beliebig  durchge- 
führt werden  kann ;  doch  wird  man  in  der  Kegel  Vorversuche  nicht  unter- 
lassen, da  diese  das  Hauptverfahren  oft    ganz  erheblich  abküizeii  können. 

In  die  Fieihe  der  Vorversuche ,  die  in  der  analytischen  Chemie  an- 
gewandt werden,  möchte  ich  die  Kapillarisationsmethode  eingestellt  wissen, 
welche  ich  in  der  l'flanzenphysiologie  bei  der  T Untersuchung  von  Zellsäften 
befolgt  hal)e.  Inwiefern  diese  Methode  auch  bei  chemischen  Vorarbeiten 
von  Nutzen  sein  kann,  soll  in  dieser  Schrift  an  einigen  Beispielen  erläu- 
tert werden. 

Auf  die  Theorie  der  Kapillarerscheinungen  gehe  ich  hier  nicht  näher 
ein,  in  bezug  darauf  sei  auf  das  Werk  von  Goppelsroeder  verwiesen,  in 
dem  die  physikalischen  Gesetze  sowie  die  Geschichte  ausfühiiich  behan- 
delt werden. 

In  der  analytischen  Miki-ochemie  wird  man  die  Kapillarisationsme- 
thode besonders  dann  anwenden,  wenn  nur  geringe  Mengen  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  zur  Verfügung  stehen,  die  man  der  Einwirkung 
mehrerer  Reagentien  unterwerfen  will.  Handelt  es  sich  dabei  um  ein  Ge- 
menge verschiedenartiger  Stoffe,  so  sucht  man  durch  P^inschaltung  von 
Hindernissen  die  kapillare  Bewegung  partiell  zu  unterbrechen.  Die  Lösung 
der  übrigen  Körper  breitet  sich  weiter  aus,  und  man  erreicht  oft.  daß 
sich  in  der  Randzone,    wenn    die    kapillare    J?ewegung  aufgehört  hat.  ein 
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Körper  oder  wenigstens  eine  geringere  Anzahl  derselben  angehäuft  hat, 
die  man  dann  mit  den  verschiedenen  Reagentien  in  Berührung  brin- 
gen kann. 

Am  bequemsten  ist  es  immer,  wenn  farbenerzeugende  Ileaktionen 
zu  Gebote  stehen;  doch  habe  ich  auch  in  Fällen,  wo  diese  fehlten,  die 
Kapillarisationsmethode  anwenden  können.  iMan  hat  dann  die  einzelnen 
Zonen  auszuschneiden  und  auszulaugen.  Die  dadurch  erhaltenen  Lösungen 
kann  man  mikrochemisch  nach  Behrens  untersuchen,  oder  bei  Enzym- 
untersuchungen auch  makrochemisch,  indem  man  die  enzymatische  Wir- 
kungsdauer verlängert.  Auf  diese  Weise  ließ  sich  z.  B.  eine  Oxydaselösung 
durch  Auslaugung  mehrerer  Eandzonen  mit  Umgehung  der  Alkoholfällung 
erhalten. 

Die  erste  und  zweite  Kapillarisation. 

Bringt  man  irgend  eine  Lösung  zur  Kapillarisation,  so  erhält  man 
eine  feuchte  Fläche  von  einer  gewissen  Ausdehnung.  Unter  der  „zweiten 
Kapillarisation"  verstehe  ich,  wenn  man  die  einzelnen  Zonen  aus  dem  pri- 
mären Felde  herausschneidet,  sie  mit  wenig  Wasser  anfeuchtet  und  die 
Lösung  aus  der  Faser  heraus  abermals  kapillarisieren  läßt.  Dies  kann  auch 
in  der  Weise  geschehen,  daß  man  die  Streifen  auslaugt  und  die  Lösung 
im  Vakuum  bis  zur  geeigneten  Konzentration  eindunsten  läßt. 

Ist  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  so  läßt  sich  das  Verfahren  noch 
abkürzen:  man  zerfasert  die  Streifen  unter  Anfeuchtung  und  ballt  die 
Fasern  zu  einem  kleinen  Preßkegel  zusammen.  (Um  diesen  zu  formen, 
kann  man  einen  kleinen  (xlastrichter  benutzen.)  Aus  diesem  Preßkegel,  den  man 
auf  ausgespanntes  Filtrierpapier  setzt,  wird  die  Lösung  durch  einige  auf 
die  Spitze  geträufelte  Wassertropfen  herausgetrieben,  so  daß  sie  von  der 
L^nterlage  aufgenommen  wird.  Hier  bildet  sich  dann  das  zweite  Kapilla- 
risationsfeld  aus. 

Bevor  ich  auf  die  einzelnen  Ausführungen  des  Verfahrens  eingehe, 
möchte  ich  hier  als  Beispiel  einen  Fall  anführen,  in  welchem  diese  Kapil- 
larisationsmethode die  denkbar  besten  Dienste  geleistet  hat. 

Es  handelt  sich  um  den  Nachweis  der  Enzyme  in  der  Aleuronschicht 
der  Gerste.  Diese  Haut,  welche  den  Mehlkörper  einschUeßt,  muß  man 
mühsam  aus  einem  Gerstenkorn  herauspräparieren,  und  man  kann  also 
unmöglich  mit  großen  Quantitäten  nach  der  Methode  von  Bach  und  Cho- 
dat  arbeiten.  Mikrochemisch  läßt  sich  zunächst  eine  Oxydase  folgender- 
maßen nachweisen  :  man  bringt  dünnes  Filtrierpapier  auf  einen  Objekt- 
träger und  feuchtet  es  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Tetramethyl- 
paraphenylendiaminchlorid  (Molamin  genannt)  an,  darauf  legt  man  dünne 
Schnitte  durch  die  Aleuronschicht.  P3ei  schwacher  Vergrößerung  (90fach) 
kann  man  unter  dem  Mikroskop  erkennen,  daß  einzelne  Zellen  sich  leb- 
haft violett,  andere  nur  schwach  und  ein  Teil  gar  nicht  färben. 

Als  ich  die  gleiche  Färbung  an  der  Hefezelle  beobachtete  und  diese 
Erscheinung  als  eine  Oxydasewirkung  erklärte,    wurde    mir    der  Einwand 
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«,n*macht.  (lall  es  sich  hierbei  woinö^licli  iiiu  keine  Enzymreaktion,  vielleicht 
aber  nni  eine  Wirkung  des  lebenden  Plasmas  handelte.  Dies  war  leicht 
zu  widerleiien.  als  ich  mit  lliltc  der  Kapillarisationsmethode  aus  dem  Ge- 
webe oder  den  zerriebenen  Hefezellen  den  Zellsaft  entfernen  und  in  ihm 
den  die  Oxydation  bewirkenden  Körper  nachweisen  konnte. 

Aulierdem  fand  sich  bei  dieser  kai)illaranalytischen  Untersuchunji- 
noch  eine  Antioxydase  mit  reduzierenden  Eii>enschaften .  so  daß  sich  die 
vorher  erwähnte  Eischeinuuu'  der  Aleuronzellen  mit  ihrer  ungleichmälUgen 
^'erf;ir])un,^  leicht  erklären  ließ.  Je  nach  ihrem  physiologischen  Zustande, 
in  welchem  die  Zellen  die  hvdrolysierenden  Enzvme  —  Diastase  und  Phv- 
totrypsin  —  zu  erzeugen  haben,  bewegen  sich  die  Atmungsenzyme  — 
Üxydase  und  Antioxydase  —  um  einen  Gleichgewichtszustand,  so  daß  bald 
die  Oxydase,  bald  die  reduzierend  wirkende  Antioxydase  vorherrscht. 

Vorbereitung  und  Ausführung  der  Kapillarisation. 

Um  das  Filtrierpapier  in  passender  (jvöik'  für  eine  zu  kapillarisie- 
rende  Masse  auszuspannen,  hält  man  sich  verschiedene  Messingreifen  von 
4  cm  Höhe  und  10,  15,  20  und  25  cm  Durchmesser  vorrätig.  Ein  solcher 
Ring  wird  mit  einem  kreisförmig  ausgeschnittenen  Filtrierpapier  über- 
deckt und  ein  zweiter  Messingreifen,  der  ein  wenig  größer  ist.  wird  dann 
herübergestreift,  so  dali  also  der  Kapillarisator  das  Ansehen  einer  Trom- 
mel hat 

Die  Kapillarisatoren  kann  man  in  einer  Kristallisationsschale  auf- 
einander stehen,  in  die  man  das  Antiseptikum  (Toluol,  Thymol.  Chloro- 
form etc.)  bringt.  Diese  Tragschale  befindet  sich  in  einer  zweiten,  in 
welcher  die  abschlieliende.  tubuherte  Glasglocke  steht,  und  deren  I  Soden 
mit  Wasser  bedeckt  ist.  Durch  den  Tubus  leitet  man,  wenn  es  sich  um 
leicht  oxydierbare  Substanzen  handelt,  einen  langsamen  Strom  gereinigten 
Wasserstoffs,  der  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

Die  Ausführung  der  Kapillarisation  richtet  sich  je  nach  dem  Zweck, 
den  man  verfolgt.  Wenn  wir  das  vorher  erwähnte  Beispiel  beibehalten,  so 
würde  sich  unter  der  \oraussetzung,  daß  wir  den  Nachweis  von  Diastase. 
Oxydase  und  Antioxydase  nebeneinander  führen  wollen,  der  Untersuchungs- 
gang folgendermaßen  gestalten  : 

Wir  präparieren  aus  50  gekeimten  Gerstenkörnern  die  Aleuron- 
schichten  heraus,  zerreiben  sie  nach  dem  Abspülen  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  und  einigen  Körnchen  Quarzsand.  Das  Filter,  welches  wir 
zur  Kapillarisation  benutzen,  tränken  wir  mit  einer  V2Vo'geii  Lösung 
von  löslicher  Stärke  und  lassen  es  trocknen.  Auf  dem  im  Kapillarisator 
ausgespannten  Stärkepapier  stellen  wir  zunächst  einen  Wasserring  her. 
Dazu  bewegen  wir  eine  kleine  Pipette  mit  0"2  cm'^  W^asser  im  Kreise 
herum,  während  wir  dasselbe  langsam  ausfließen  lassen,  so  dal.)  also  eine 
wasserhaltige,  ringförmige  Zone  entsteht,  deren  inneres,  trocknes  Mittel- 
feld 1 — 2  cm  Durchmesser  besitzt. 
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Auf  dieses  bringen  wir  die  mit  etwas  Thymol  versetzte,  zerriebene 
Masse  der  Aleuronzellen.  Der  Kapiliarisator  befindet  sich  nun  in  einer 
Glasglocke,  durch  deren  Tubus  man  einen  langsamen  Strom  von  feuchtem 
Wasserstoff  leitet.  Es  genügt,  diesen  durch  angewärmtes  Wasser  hindurch- 
gehen zu  lassen.  Bei  hinreichender  Substanz  wird  man  mehrere  Kapillari- 
satoren  beschicken,  die  man  dann  aufeinander  setzt. 

Nach  24  Stunden  hat  sich  ein  Kapillarisationsfeld  ausgebildet,  aus 
dem  man  einen  Sektor  herausschneidet ;  diesen  hält  man  zum  Nach- 
weis der  Diastase  über  Joddampf.  Da,  wo  die  Färbung  ausbleibt,  ist  die 
Stärke  hydrolytisch  verändert  worden. 

Ein  zweiter  Sektor  wird  in  eine  alkoholische  Guajaklösung  ge- 
taucht und  nach  Abdunsten  des  Alkohols  auf  eine  Unterlage  aus  Fließ- 
papier gleichmäßig  angedrückt,  welches  mit  einer  verdimnten  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  angefeuchtet  ist.  Die  dadurch  entstandene  dunkel- 
blaue Färbung  reicht  so  weit  als  die  Stärke  gelöst  ist:  doch  greift  noch 
eine  zweite  hellblaue  Randzone  darüber  hinaus,  in  der  die  Oxydase  zu 
suchen  ist. 

Einen  dritten  Sektor  bringen  wir  auf  Fließpapier,  das  mit  Viola- 
minlösung (Tetramethylparaphenylendiaminchlorid)  angefeuchtet  ist.  Die 
Randzone  wird  an  der  Luft  violett  gefärbt,  enthält  mithin  Oxydase.  Da 
gleichzeitig  innerhalb  der  Randzone  noch  eine  Aufhellung  zu  bemerken 
ist.  wird  man  die  Anwesenheit  einer  Antioxydase  noch  durch  andere  Re- 
aktionen bestätigen. 

Ein  vierter  Sektor  wird  mit  einer  Lösung  von  Ursoltartrat  (Pa- 
raphenylendiamintartrat).  die  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  ist, 
angefeuchtet.  Dies  führt  man  am  besten  in  der  Weise  aus.  daß  man  P'iieß- 
papier  mit  der  Lösung  benetzt,  dasselbe  auf  eine  (xlasscheibe  legt  und 
den  ausgeschnittenen  Sektor  mittelst  einer  zweiten  Platte  darauf  andrückt. 
Die  hervorgerufene  schiefergraue  Färbung  stimmt  im  allgemeinen  mit  der 
Guajakfärbung  überein;  nur  da,  wo  Antioxydase  ist,  bleibt  das  Papier 
weiß,  während  es  sich  außerhalb  des  Kapillarisationsfeldes  infolge  von 
Antioxydase  langsam  gelbl)raun  färbt. 

Durch  eine  entgegengesetzte  Reaktion  kann  man  das  Resultat  kon- 
trollieren : 

Man  feuchtet  einen  anderen  Sektor  mit  einer  Lösung  von  Carmin- 
säure  an,  die  man  mit  Soda  oder  Lig  CO3  schwach  übersättigt  und  bringt 
ihn  auf  ein  mit  verdiümtem  Wasserstoffsuperoxyd  angefeuchtetes  Fließ- 
papier. Man  stellt  die  Farblösung  mit  dem  H2  O2  so  aufeinander  ein,  daß 
die  Entfärbung  allmählich  erfolgt. 

Diejenige  Zone  des  Kapillarisationsfeldes,  welche  Antioxydase  ent- 
hält, muß  die  rote  Färbung  am  längsten  aufbewahren. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  noch  beliebige  andere  Reaktionen  ein- 
führen: z.B.  kann  man  einen  Sektor  auf  eine  Unterlage  bringen,  die  mit 
einer  Lösung  von  Eisenoxvdsulfat  angefeuchtet  ist.   um  auf  Gerbstoffe  zu 
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prül'eii.  FeriRT  lassen  sich  mit  aiidoron  Scktoieii  die  liiuivt-  und  die 
Tvrosiiireaktion  ausführen. 

Fügt  man  die  einzelnen  Sektoren  wieder  zusammen,  so  erhält  man 
ein  Chrom ogranim,  dureh  das  man  den  Zustand  des  Zellsaftes  fixiert  hat. 
Wiederholt  man  das  gesamte  \erfahren  mit  dem  Zellgewebe  in  einem 
späteren  Stadium  des  AVachstums,  so  kann  man  dmcli  \'ergleieh  die  ein- 
getretenen  \'eränderungen  feststellen. 

Sicherlieh  dürfte  sich  diese  Methode  auch  in  der  Tierplnsiulogie  vor- 
teilhaft verwenden  las.sen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Umwandlungen 
der  Zellsäfte  in  einer  krankhaft  veränderten  Gewebeschicht  zu  ver- 
folgen. 

Aus  der  Verteilung  der  Körper  in  dem  Chromogramm  läßt  sich 
ferner  auf  die  Wanderungsfähigkeit  dieser  Substanzen  im  Gewebe  schliefen. 

Hat  ein  Stoff  nach  der  Kapillarisation  in  einem  Chromogramm  eine 
gewisse  Zone  ausgebildet,  so  muß  diese  verstärkt  wei-den,  wenn  man  den 
Versuch  in  der  Weise  wiederholt,  daß  man  zu  der  angewandten  Lösung 
eine  geringe  Menge  jenes  Stoffes  hinzugefügt  hat.  So  ließ  sich  z.  B.  zeigen, 
daß  eine  Oxydase  mit  gewissen  anderen  Körpern  (lirenzkatechin ).  welche 
ähnliche  Eigenschaften  haben,  in  dei-  Kapillarisationsfähigkeit  nicht  über- 
einstimmte, mithin  substanziell  verschieden  von  ihnen  war.  Andererseits 
kapillarisierte  eine  aus  Malz  hergestellte  Sekietdiastase  in  ganz  gleicher 
Weise  wie  die  in  der  Ivinde  der  Kartoffelknolle  auftretende  Diastase,  und 
da  beide  auch  andere  Eigenschaften  gemeinsam  hatten,  düi-fte  es  sich 
wohl  um  einen  und  denselben  Körper  handeln. 

Die  Ausführung  der  Kapillarversuche  läßt  sich  am  besten  mit  Hilfe 
von  Farbstoffen  zeigen.  Wir  wählen  dazu  Tiiazid.  eine  im  Handel  zu 
erhaltende,  violette  Fari)lösung.  mit  der  die  \'ersuche  auf  dreierlei  Art 
angestellt  werden  können  : 

1.  Auf  die  Mitte  des  ausgespannten  Papiers  läßt  man  einen  Tropfen 
Triazidlösung  auffallen  und  biingt  dann  den  so  vorbereiteten  Kapillarisator 
in  einen  trockenen  Kaum.  Ist  die  Bewegung  zu  Ende  gekommen,  so  hat 
man  ein  zentrales,  blauviolettes  Feld  mit  einem  Durchmesser  von  20  bis 
22  mm,  welches  von  einer  etwa  1  inni  breiten  roten  Iiandzone  umgeben 
ist.  Das  Rot  enthält  immer  noch  einen  Stich  ins  Blaue. 

2.  Mittelst  einer  kleinen  Pipette  bi'ingt  man  auf  das  ausgespannte 
Papier  einen  Wasserring,  indem  man  die  Spitze  der  Pipette  aufsetzt  und 
das  Wasser  langsam  ausfließen  läßt,  während  man  die  Pipette  im  Kreise 
bewegt.  Fällt  nun  ein  Tropfen  Triazidlösung  in  die  trockne  Mitte  auf,  so 
breitet  er  sich  alsbald  aus,  und  die  rote  Randzone  wird  auf  den  Wasser- 
ring stoßen.  Diesen  Vorgang  läßt  man  in  einem  mit  Wasserdampf  er- 
füllten Räume  vor  sich  gehen. 

Das  Resultat  ist  später  folgendes:  Das  blaue  Mittelfeld  hat  einen 
Durchmesser  von  20 — 22  cm,  dagegen  ist  die  rote  Randzone  10  12  mm 
breit.  Der  Rand  des  Kapillarisationsfeldes  ist  in  diesem  Falle  nicht  scharf, 
sondern  verwaschen. 
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3.  Man  mischt  1  cm^  Triacidlösung  mit  1  cin^  Glyzerin  und  gibt 
von  dieser  Mischung-  einen  Tropfen  in  die  Mitte  des  Wasserringes;  auch 
dieser  Vorgang  erfolgt  in  einem  mit  Wasserdarapf  gesättigten  Raum. 

Unter  diesen  Bedingungen  bildet  sich  ein  zentrales  blaues  Mittelfeld 
von  20 — 22  mm  Durchmesser,  die  rote  Randzone  wird  16 — 17  nini  breit. 
Bemerkenswert  ist  hier  die  Verteilung  des  roten  Farbstoffes  :  das  blaue 
Mittelfeld  wird  von  einer  etwa  .  7- — 8  mm  breiten .  nach  außen  mit  gerin- 
gerer Intensität  erscheinenden  Zone  umschlossen,  welche  von  einer  zweiten 
fast  farblosen  und  etwa  6  mm  breiten  umgeben  ist.  üann  folgt  als  Grenze 
des  Kapillarisationsfeldes  eine  etwa  3  mm  breite  Randzone,  die  intensiver 
gefärbt  ist  und  sich  gut  abhebt. 

Die  erste  Methode  werden  wir  anwenden,  um  Säfte  in  der  Papier- 
faser zu  konzentrieren.  Man  braucht  dann  nur  den  Rand  auszuschneiden, 
das  Papier  zu  zerfasern  und  mit  einem  Tropfen  Wasser  anzufeuchten. 
Bringt  man  dann  die  Masse  zur  zweiten  Kapillarisation  in  den  Wasserring, 
so  kann  man  in  den  meisten  Fällen  eine  vollständige  Trennung  der  Stoffe 
erreichen.  Die  zweite  und  dritte  ^fethode  ist  von  vornherein  anzuwenden, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  kolloidartige  Substanzen  zu  kapillarisieren : 
auch  dann  hat  man  häufig  zur  zweiten  Kapillarisation  wie  vorher  zu 
schreiten. 

Läßt  man  die  Kapillarisation  im  Wasserring  vor  sich  gehen,  so  wird 
die  Trennung  nicht  allein  durch  die  Kapillarattraktion  bewirkt,  sondern 
es  kommen  hier  noch  Diffusionskräfte  in  Betracht,  deren  Wirkung  noch 
verstärkt  wird,  wenn  die  Lösung  Glyzerin  enthält. 

Dieses  Verfahren  läßt  sich  mit  großem  Vorteil  zur  Unterstützung 
der  mikrochemischen  Untersuchung  da  besonders  anwenden,  wenn  die  zur 
Verfügung  stehende  Substanzmenge  für  eine  Analyse  in  vitro  zu  gering 
ist ;  denn  die  Fällungsmethode,  besonders  die  mit  Alkohol,  zum  Zweck  der 
Trennung  der  Stoffe  erfordert  viel  iMaterial. 

Zum  Beispiel  findet  sich  in  den  Oberhautzellen  des  Blumenblattes 
von  Petunia  variabilis  ein  Farbstoff,  dessen  Natur  zu  untersuchen  ist. 
Unter  dem  Mikroskop  kann  man  diese  Zellen  durch  Essigsäure  rot  und 
durch  Kalilauge  grün  färben.  L^m  ein  hinreichend  großes  Kapillarisations- 
feld  zu  erhalten,  genügt  ein  Blumenblatt.  Man  zerreibt  es  mit  etwas 
Quarz  und  halbverdünntem  Glyzerin  und  bringt  die  violette  Masse  im 
feuchten  Raum  und  im  Wasserring  zur  Kapillarisation. 

Da  ein  gelber  Farbstoff  bald  die  äußere  Zone  einnimmt,  entfernen 
wir  nach  24  Stunden  die  Masse  aus  der  Mitte  und  setzen  auf  diese 
einige  Tropfen  Wasser  nacheinander  auf.  Ich  habe  diesen  Vorgang  als 
innere  Auswaschung  bezeichnet;  denn  der  gelbe  Farbstoff  wird  da- 
durch schneller  nach  außen  gespült  als  der  violette.  Wir  schneiden  schließ- 
lich das  innere  Kapillarisationsfeld  aus,  zerfasern  das  Papier,  feuchten  es 
an  und  kapillarisieren  damit  zum  zweitenmal.  Setzt  man  in  die  Mitte 
dieses  zweiten  Feldes  einen  Tropfen  verdünnter  Kalilauge,  so  wird  der 
noch  restierende  gelbe  Farbstoff  nach  außen  gedrängt,  während  der  violette 
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blau  gcfärltt   wird  und  sich  glcicht'alls ,    jedoch    hingsamiT    in    einer  nach 
aulien  rUckencU'u  Zone  ansanunclt. 

Die  unter  dem  Mikroskop  zu  heobacditende  f^rünc  Färbuui;-  ist  also 
dui'ch  .Misfhuuii-  zweier  Konii)l('ni('ntärfari)on  ontstanden.  Da  ferner  die 
blaue  Zone  durch  Essio-säure  rot  wird,  so  ist  der  violette  Farbstoff  nicht 
wie  das  Triazid  ein  Gemenge,  sondein  ein  einzelner  Körper. 

Es  ist  ersichtlich,  dal»  dieses  \'ertahren  für  eine  analytische  Tnter- 
suchung  auch  von  anderen  Substanzen  nutzbringend  sein  kann.  V>q\  der 
Kapillarisatiou  eines  Zellsaftes,  in  welchem  ein  Enzym  und  sein  Gegen- 
enzvm  im  <  ih>ich<iewicht  zueinander  stehen,  erhält  man  häutig  in  der 
inneren  und  äutieren  Zone  getrennt  die  beiden  antipodischen  Körper,  die 
man  durch  Auslaugung  gew  innen  oder  durch  Farbenreaktionen  in  der  Faser 
nachweisen  kann.  Auf  diese  Weise  gelang  es  z.  B.  die  Aniylokoagulase  in  der 
äul'persten  Zone  aufzufinden,  als  der  Zellsaft  aus  dem  embryonalen  (iewebe 
des  Gerstenkeimlings  kapillarisiert  wurde. 

Wendet  man  ein  Gemisch  von  drei  Farbstoffen  an,  z.  1!.  von 
Rose  bengale,  Smaragdgrün  und  Fhioreszin ,  so  färben  diese  ein  Papier- 
scheibchen  bräunhchrot:  können  sie  sich  ausbreiten,  so  erhält  man  ein 
rotes,  am  Rande  strahlig  ausgezacktes  Feld,  welches  von  einer  grünen 
Zone  umgeben  ist.  Diese  wird  von  einer  gelben  umringt.  Nur  die  äulierste 
Randzone  enthält  einen  einheitlichen  Körper,  und  zwar  in  diesem  Fall 
Fluore.szin:  der  rote  Farbstoff  lälU  sich  deutlicher  erkennen  als  im  (ie- 
misch.  wo  er  braunrot  erscheint;  denn  es  sind  ja  die  beiden  anderen 
Farben  zum  grölieren  Teil  wenigstens  herausgenommen. 

Läl.U  man  einen  Tropfen  eines  I'arbstoffgemisches  auf  angefeuchte- 
tes Fliel'ipapier  auffallen  und  die  Ausbreitung  im  dampfgesättigten  Raum 
vor  sich  gehen,  so  werden  die  einzelnen  Zonen  gröl'iei'.  Zum  Reispiel  brei- 
tete sich  unter  dieser  RediuLinng  ein  Trojjfeii  Eosin-Methylenblaumischung 
aus  und  ergab  eine  Kreisfläche  mit  dem  J)ui(hmesser  4"ö  r^yr.  die  äulJerste. 
nur  Eosin  enthaltende  Zone  war  2  »im  breit. 

\'on  besonderem  Vorteil  ist  es,  wenn  man  in  einem  (lemisch  von 
Stoffen,  welches  man  kapillai-analytisch  untersuchen  will,  die  P>eweglichkeit 
des  einen  oder  anderen  Körpers  verringern  oder  auch  durch  chemische 
lüudung  gänzlich  aufheben  kann.  Während  die  kapillare  Bewegung  vor 
sich  geht,  lälit  sich  das  Gemenge  leicht  in  Essigsäuredampf  ansäuern  odei- 
in  Ammoniakgas  alkalisch  machen.  Dadurch  entstehen  bisweilen  Nieder- 
schläge, welche  zurückbleil)eiL  wogegen  die  Flüssigkeit  (hiirli  nachfolgende 
Wassertropfen  weiter  herausgeti'ieben  wii'd. 

Nach  diesen  allgemeinen  Angaben  kann  der  spezielle  Untei-suchungs- 
gang  am  besten  durch  ein  Beispiel  skizziert  werden.  Wir  wählen  dazu 
den  jungen  Trieb  von  l'teris  acpiilina.  dessen  (Querschnitt  sich  nach  P>e- 
feuchtung  mit  Guajaklösung  !)lau  färbt.  Auf  mikroskopischen  Schnitten  ist 
zu  sehen,  dali  die  Oxydase  hauptsächlich  in  der  lünde,  wo  der  Sauerstoff 
am  leichtesten  hinzutreten  kann,  ihren  Sitz  hat.  Auberdem  bemerkt  man 
einen  bi-aunen  Farbstoff,    der  teilweise   im  Zellsaft  gelöst  ist,  teilweise  an 
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protoplasmatische  Körnchen  gebunden  sich  vorfindet.  Die  Färbung  der 
Gefäße,  der  Schutzscheide  und  der  braunen  Härchen,  mit  denen  die  Haut 
bedeckt  ist,  kann  auf  die  Wirkung  dieser  Oxydase  zurückgeführt  werden. 

Das  Enzym  wirkt  am  besten  in  alkalischer  Lösung.  Man  bereitet  daher 
die  Versuchslösung,  indem  man  die  zerschnittenen  Endknospen  der  jungen 
Triebe  mit  einer   verdünnten  ^S^atronlauge  (O'P/o)   zerreibt   und   auslaugt. 

An  der  Luft,  nicht  aber  unter  Wasserstoff  wird  dieser  alkaUsche 
Extrakt  bald  braun.  Einmaliges  kurzes  Aufkochen  zerstört,  wie  es  scheint, 
diese  Oxydase  nicht  ganz,  denn  nach  längerer  Zeit  bemerkt  man  gleich- 
falls an  der  Luft  die  Verfärbung. 

Zunächst  suchen  wir  in  dem  einfachen  (nicht  alkalisch  gemachten) 
Preßsaft  das  Enzym  zu  bestimmen.  Man  bringt  einige  Tropfen  des  unter 
Druck  filtrierten,  mit  Thymolwasser  verdünnten  Preßsaftes  auf  den  Kapilla- 
risator und  behandelt  das  Feld  mit  Guajak  -f-  Ho  0., :  es  wird  blau  mit 
einer  stärker  gefärbten  Mittelfläche,  umgeben  von  einer  weißen  Zone,  die 
von  einer  intensiv  blauen  Ptandlinie  begrenzt  wird.  Diese  ungefärbte,  weiß- 
bleibende Randzone  enthält  eine  Antioxydase:  denn  untersucht  man  ein 
Kapillarisationsfeld  mit  Ursoltartratlösung  -t-  Ho  Oo ,  so  erhält  man  eine 
weiße  Kreisfläche  mit  schwach  dunkler,  schieferfarbiger  Randlinie,  während 
außerhalb    derselben   die   gelbbraune  Färbung   der  Autoxydation  erscheint. 

\'erwendet  man  zur  Kapillarisation  einen  an  der  Luft  dunkel  ge- 
wordenen Extrakt,  so  ist  nicht  schwer  zu  sehen,  daß  der  braune  Farbstoff 
gleichfalls  bis  in  die  äußerste  Randlinie  vorgerückt  ist.  woraus  man  schließen 
kann,  daß  sich  die  Oxydase  durch  Autoxydation  selbst  verfärbt  oder  aber, 
daß  sich  Oxydase  und  l'arbstoff  in  einer  Bindung  vorfinden,  die  durch 
eine  einfache  Kapillarisation  nicht  getrennt  werden  kann. 

Der  anatomische  Befund  paßt  für  beide  Schlußfolgerungen;  denn  z.  B. 
die  Gefäßwandungen  sind  braun  gefärbt  und  enthalten  gleichzeitig  das 
oxydierende  Enzym,  ebenso  die  Schutzscheide:  man  legt  zum  Nachweis 
die  betreffenden  Schnitte  auf  Filtrierpapier,  welches  mit  schwach  alkalisch 
gemachter  Violaminlösung  i)  getränkt  worden  war. 

Das  Leptoni  der  Gefäßbündel  bleibt  bei  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs ungefärbt,  und  die  violette  Färbung  schwindet  hier,  während  sie  im 
Gefäßteil  meist  erhalten  bleibt  und  intensiver  wird;  es  ist  also  im  Leptom 
eine  Antioxydase  mit  reduzierenden  Eigenschaften  vorhanden. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  bringen  wir  den  schwach  alkalisch 
gemachten  Pflanzeuextrakt ,  der  mehrere  Stunden  an  der  Luft  gestanden 
hat  und  braun  geworden  ist,  auf  den  Kapillarisator  und  das  sich  bildende 
Feld,  bevor  es  seine  endgültige  Ausdehnung  erlangt  hat,  in  Essigsäure- 
dampf. Dadurch  tritt  eine  Fähung  des  Farbstoffes  ein,  und  die  oxydierenden 
Enzyme  kapillarisieren  über  die  Farbstoffgrenze  hinaus. 

Nachdem  die  Bewegung  zu  Ende  gekommen  ist,  muß  man  mit  gas- 
förmigem Ammoniak  die  Essigsäure  fortnehmen  und  kann  dann  mit  den 
entsprechenden   Reagentien    Oxydase   resp.   Peroxydase   leicht  nachweisen. 

'J  Tetramethylparaphenylendiaminchlorid. 
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Es  gelingt  tVrncr,  aus  dem  Extrakt  mit  Tierkohle  den  Farbstoff 
gänzlich  herauszunehmen .  wodurch  eine  völlig  farblose  Lösung  hergestellt 
wird,  in  der  mit  <iuajak  und  Wasserstoffsuperoxyd  eine  wenn  auch  schwache 
Bläuung  eintritt. 

Teilweise  gehen  die  Enzyme  in  die  Kohle  ül)er.  und  aus  derselben 
lassen  sie  sich  gleichzeitig  mit  dem  Farbstoff  durch  verdünnte  Natron- 
lauge wieder  ausziehen. 

Wird  dieser  Extrakt  im  Wasserring  kapillarisiert,  so  läßt  sich  ein 
Feld  erhalten,  in  welchem  das  oxydierende  Enzym  aufgefunden  werden 
kann.  Das  Chromogramm  zeigt  nun  im  Vergleich  zu  dem  vorhergehenden 
mehr  Farbstoff  und  weniger  Enzym  an.  Daraus  folgt,  daß  die  Essigsäure 
nicht  etwa  spaltend  auf  eine  chemische  \'erbindung,  auf  eine  <  )xydase. 
einwirkt.  Das  F.nzym  ist  in  diesem  Falle  mit  seinem  Substrat  durch  Ad- 
sorption so  verbunden,  daß  beide  durch  einfache  Kapillarisation  nicht  ge- 
trennt werden  können. 

Die  Teimung  gelingt  schließlich  durch  wiederholte  feuchte  Kai)illari- 
sation;  doch  ist  dieses  Verfahren  immerhin  umständlich. 

Mikroskopische  Schnitte  geben  mit  der  \'iolamin-  resp.  mit  der 
Guajakwasserstoffsuperoxydreaktion  nicht  immer  das  gleiche  Bild.  Das  ge- 
bildete \'iolett  resp.  Blau  wird  teilweise  wieder  reduziert  und  dadurch  miß- 
farbig. Diese  ^'eränderung  kann  auch  au  dem  braunen  Farbstoff  selbst 
beobachtet  werden:  sie  hängt  ab  von  dem  \'orherrschen  des  oxydierenden 
Enzyms  oder  der  erwähnten  Antioxydase. 

Daß  die  im  Gewebe  vorhandenen  Farbstoffe  dieser  Veränderung  leicht 
unterliegen,  kann  auf  folgende  Weise  demonstriert  werden:  Läßt  man  den 
alkalischen  Pflanzenextrakt  teilweise  unter  Wasserstoff  und  an  der  Luft 
stehen,  so  wird  intermediär  ein  roter  Farbstoff  geliildet.  welchen  man 
kapillaranalytisch  leicht  von  dem  braunen  trennen  kann. 

Fällt  man  dieses  Farbstoffgemisch  mit  Essigsäure  und  löst  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  wieder  mit  Kalilauge  auf,  so  erhält  man  eine 
rotbraune  Lösung,  in  der  man  durch  iSauerstoff  in  stat.  nasc.  —  z.  B.  durch 
Ha  0-2  +  Ba  0,  —  die  Farbstoffe  völlig  oxydieren  und  in  eine  gelb  gefärbte 
Verbindujig  überführen  kann.  Durch  AVasserstoff  in  stat.  nasc.  werden  die 
dunklen  FarI)stoffe  gänzlich  in  die  Leukoverbindung  verwandelt :  zu  dieser 
\  erwandlung  kann  man  Natriumamalgam  verwenden. 

Das  Chromogramm  mit  den  diese  Umwandlungen  l)ewirkenden  En- 
zymen läßt  sich  auch  so  herstellen,  daß  die  violette  Oxydasefärbung  die 
Mitte  einnimmt,  welche  dann  von  einer  hellen  Entfärbungszone  umringt 
ist;  die  Grenzlinie  wird  von  den  Farbstoffen  gebildet.  Diese  Darstellung 
beruht  darauf,  daß  man  die  X'ersuchslösung  fortgesetzt  und  mit  Unter- 
brechungen auf  die  Mitte  aufträufeln,  und  wenn  das  Feld  genügend  an- 
gereichert ist.  Wassertropfen  nachfolgen  lädt,  wodurch  hauptsächlich  Anti- 
oxydase nach  außen  gespült   wird,  während  die  üxydase  mehr  zuiückbleibt. 
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Außer  durch  Dämpfe,  welche  man  während  der  Kapillarisation  ein- 
Avirken  lassen  kann,  gibt  es  nur  noch  ein  Mittel  der  partiellen  Abscheidung: 
das  ist  die  Kapillarisation  auf  infiltriertem  Papier. 

Man  kann  auf  dem  Kapillarisator  ein  Filtrierpapier  ausspannen, 
welches  man  je  nach  der  Natur  des  abzuscheidenden  Körpers  mit  der 
nicht  zu  sehr  konzentrierten  Lösung  des  Adsorptionsmittels  durchtränkt 
hat.  Es  ist  untunlich,  die  Konzentration  dieser  Lösung  über  P/o  zu  nehmen, 
da  sonst  die  Kapillarisation  recht  erschwert  wird.  Zur  Vermeidung  von 
Faltenbildung   spannt   man    das  Papier   feucht  aus  und  trocknet  es  dann. 

Zu  diesem  Zwecke  eignen  sich  Lösungen  von  essigsaurer  Tonerde 
oder  Kalkwasser  —  jene,  um  z.  B.  Eiweißstoffe  aus  einer  Zuckerlösung 
abzuscheiden,  dieses,  um  Säuren  zu  binden. 

Beispielsweise  wird  man,  um  eine  Lösung  von  Kupfer-  und  Eisen- 
salzen zu  kapillarisieren,  das  Fließpapier  mit  Ammoniumkarbonat  infiltrieren. 
Läßt  man  1 — 2  Tropfen  auffallen,  so  wird  das  Eisen  ausgeschaltet,  und 
durch  nachfolgende  Aufträufhmg  von  Ammoniakflüssigkeit  kann  man  das 
Kupfer  aus  der  Eisenzone  herausspülen.  Nach  dem  Trocknen  säuert  man 
mit  Essigsäuredampf  an  und  bringt  die  Farbenreaktion  hervor,  indem  man 
das  Kapillarisationsfeld  auf  eine  Unterlage  bringt,  die  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumferrocyanid  angefeuchtet  ist. 

Ich  schließe  hier  noch  ein  Beispiel  an ,  das  vielleicht  für  den  an- 
organischen Chemiker  Interesse  haben  könnte.  Wir  nehmen  an,  daß  von 
einem  schön  ausgebildeten  Mineral  nur  ein  Splitter  erhältlich  ist,  der  auf 
Eisen,  Nickel,  Kobalt  zu  untersuchen  ist  und  den  wir  mit  einer  geeigneten 
Säure  aufschließen. 

Trennung  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt. 

Die  drei  Metalle  Fe,  Ni,  Co  befinden  sich  als  Chloride  oder  Sulfate 
in  Lösung,  die  man  möglichst  konzentrieren  kann ,  da  nur  ein  Tropfen 
zur  L^ntersuchung  nötig  ist.  Diesen  läßt  man  auf  ausgespanntes  Filtrierpapier 
fallen  und  verhindert  seine  Ausbreitung  durch  möglichst  schnelle  Abdunstung. 

Nachdem  das  Wasser  abgedunstet  ist,  setzt  man  einen  Tropfen  Am- 
moniak auf  den  dunklen  Fleck  und  drängt  so  Nickel  und  Kobalt  heraus, 
während  das  Eisen  als  Hydroxyd  zurückbleibt.  Auch  hierbei  wird  man 
durch  Erwärmen  bewirken,  daß  die  äußere  Zone  nicht  zu  breit  wird  (etwa 
1  cm).  Durch  Wiederholung  wird  mindestens  der  größte  Teil  von  Nickel- 
und  Kobaltsalzen    aus    dem  zentralen  eisenhaltigen  Feld  herausgewaschen. 

Auf  die  äußere  Zone  läßt  man  nun  aus  einer  Pipette  eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Kaliumnitrit  ausfließen,  indem  man  die  Pipette  im 
Kreise  bewegt.  Bei  der  dann  folgenden  Kapillarbewegung  bleibt  das  Kobalt 
zurück,  worauf  man  mit  Essigsäuredampf  die  Fällung  des  Kalium-Kobalt- 
nitrits bewirkt. 

Nun  läßt  man  um  die  Außenzone  durch  kreisförmig  geführte  Bewe- 
gung aus  einer  Pipette  eine  Lösung  von  Diacetyldioxim  ausfließen,  wodurch 
in  der  äußeren  Zone  der  rote  Nickelniederschlag  entsteht. 
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Das  (."hroinogniinni  besteht  schlieljlicli  aus  diei  Zonen:  die  ilnßerste 
rote  zeigt  Nickel  an,  die  mittlere  Zone  ist  gelb  und  enthält  das  Kobalt, 
und  in  der  innersten  kann  man  nach  Oxydation  mit  Ho  ( ).  den  Kiseu- 
niederschlag  mit  Kaliumferrocyauid  blau  färben. 

Beispiele  für  die  Trennung  organischer  Körper. 

In  einer  Lösung  von  (ierbsäure  und  Acetyldioxim  lassen  sich 
beide  Körper  durch  einfachen  Zusatz  der  betreffenden  Ileagentien  nicht 
nachweisen:  denn  setzt  man  eine  ammoniakalische  Xickellösung  hinzu,  so 
wird  die  rote  Färbung  durch  eine  braune  verdeckt. 

Man  labt  einige  Tropfen  der  \'ersuchslösung  im  feuchten  Kaum 
kai)illarisieren.  Nach  mehreren  Stunden  hat  sich  ein  Feld  ausgebildet, 
dessen  Randzone  die  Acetyldioximlösung  enthält,  während  die  Gerbsäure 
etwas  zurückgeblieben  ist.  Das  Feld  wii-d  halbiert.  Die  eine  Hälfte  legt 
man  auf  Fließpapier,  welches  mit  ammoniakaüscher  Nickellösung  ange- 
feuchtet ist :  dadurch  erscheint  um  ein  braunes  Mittelfeld  die  rote  Rand- 
zone. Die  andere  Hälfte  bringt  man  auf  eine  Unterlage,  die  mit  Essig- 
säure und  etwas  Eisenoxyd sulfatlösung  getränkt  ist.  Das  Mittelfeld  erhält 
nun  die  charakteristische  blauschwarze  Färbung. 

Ein  Zellsaft  enthalte  Oxalsäure  und  Kaliumoxalat.  ^Vir  bringen 
die  zerriebene  Zellmasse  auf  erwärmtes  Filtrierpapier,  lassen  trocknen  und 
treiben  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Alkohol  die  Oxalsäure  heraus.  Bei 
einiger  \'orsicht  kann  man  die  Säure  in  einei-  schmalen  kreisförmigen 
Zone  anhäufen,  die  sich  mit  Lackmus  auffinden  läßt.  Diese  Randzone  so- 
wie das  zentrale  Feld  schneidet  man  aus,  feuchtet  sie  mit  Wasser  an  und 
preßt  auf  einem  kleinen  Trichter  die  Lösungen  ab.  In  ihnen  kann  nach 
Behrendt  Angaben  i)  Oxalsäure  und  Kaliumoxalat  nachgewiesen  werden. 

Aufsuchen  der  maximalen  Wirkung. 

^^'elln  man  Ausschnitte  aus  einem  Kapillarisationsfelde  mit  einer 
Reagenslösnng  befeuchtet,  wie  z.  B.  bei  der  Peroxydasereaktion  mit  alko- 
holischer Guajaklösung,  um  sie  dann  auf  eine  mit  einer  zweiten  \'ersuchs- 
lösung  —  also  in  diesem  Falle  mit  Ho  Oo  —  getränkten  Unterlage  zu 
bringen,  so  kann  die  Wirkung  je  nach  der  Konzentration  verschieden  aus- 
fallen.   Man  hat.    wenn    dies  eintritt,   die  maximale  Wirkung  aufzusuchen. 

Das  Kapiharisationsfeld  wird  in  eine  Anzahl  gleich  großer  Sektoren 
zerlegt,  die  zunächst  mit  der  alkoholischen  Ouajaklösung  in  gleicher  Weise 
angefeuchtet  werden.  Die  aus  Fließpapier  bestehenden  l'nterlagen  haben 
gleiche  (iröße  wie  die  ausgeschnittenen  Sektoren  und  enthalten  die  Lösungen 
von  Ho  Og  in  verschiedenen   Konzentrationen. 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  die  Unterlagen  mit  gleichviel 
Flüssigkeit  tränkt :  man  gibt  etwa  Ol  oder  0'2  cm^  der  verschiedenen 
Lösungen  auf  jede  Papierfläche  je  nach  ihrer  Größe  und  bringt  dann  unter 
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Druck  mittelst  einer  Glasplatte  die  Sektoren  mit  ihnen  in  möglichst  gleich- 
mäßige Berührung.  Aus  der  intensiven  Färbung  ist  die  günstigste  Kon- 
zentration zu  ersehen. 

Operiert  man  mit  Ursoltartrat,  so  stellt  man  sich  eine  öVoige,  hei 
stark  wirkenden  Enzymen  auch  höher  zu  nehmende  Lösung  mit  wechselnden 
Mengen  von  Hg  O..  her,  mit  der  man  die  Unterlagen  beschickt. 

Über  den  Nachweis  von  Ziickerarten  im  Gewebe. 

Reduzierender  Zucker  ist  im  pflanzlichen  Gewebe  leicht  nachzu- 
weisen: man  bringt  die  Schnitte  in  ein  Uhrgläschen,  übergießt  sie  mit 
kochender  Fehlinf/ich.eY  Lösung  und  läßt  die  Temperatur  erst  nach  dem 
Farbenwechsel  sinken.  Darauf  ersetzt  man  die  Kupferlösung  durch  Wasser. 

Die  Pentosen  lassen  sich  mikrochemisch  nicht  nachweisen;  denn 
bei  der  (iumraifizierung  im  Gewebe  der  Araygdalaceen,  wo  sie  in  Betracht 
kommen,  geben  ihre  Muttersubstanzen,  die  betreffenden  Hemizellulosen  und 
deren  Hydrolysationsderivate  (z.  B.  Arabin)  mit  Phlorogluzin  und  Salzsäure 
gleichfalls  durch  Furfurolbildung  die  rote  Färbung.  Hat  man  genügend 
Substanz,  so  läßt  sich  der  Nachweis  durch  Kapillarisatiou  führen.  Ein 
Gummitröpfchen,  dem  etwas  Arabiiioselösung  zugesetzt  ist,  läßt  man  auf 
dem  ausgespannten  Filtrierpapier  nicht  ganz  eintrocknen.  Durch  Auf- 
tröpflimg  von  80*^  oigem  Alkohol  kann  dann  der  Zucker  ausgetrieben  werden. 
Nach  Abdunstung  des  Alkohols  halbiert  man  das  Feld;  die  eine  Hälfte 
wird  in  heiße  Fehlingsche  Lösung  gebracht,  die  andere  auf  eine  mit 
Phlorogluzin  und  Salzsäure  getränkte  Unterlage.  Läßt  sich  auf  diese  Weise 
in  der  Piandzone  die  Reduktion  ausführen  und  erhält  man  gleichzeitig  die 
Furfurolfärbung ,  so  kann  man  annehmen,  daß  in  dem  (xummi  eine  Pen- 
tose vorkommt. 

Der  Rohrzucker  läßt  sich  mikrochemisch  im  GeAvebe  nur  annähernd 
nachweisen,  zu  welchem  Zweck  mindestens  drei  Schnitte  nötig  sind  :  den 
ersten  bringt  man  in  siedende  Fehlhußche  Lösung ,  um  die  Anwesenheit 
des  reduzierenden  Zuckers  festzustellen.  Den  zweiten  erhitzt  man  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  ein  paar  Minuten  am  besten  in  Wasserdampf, 
neutralisiert  und  reduziert  in  Gleicher  Weise  wie  vorher. 

Der  dritte  Schnitt  muß  kurz  eine  Temperatur  von  100*^  passiert 
haben,  worauf  man  ihn  in  eine  genügende  Menge  Invertinlösung  bringt 
und  einige  Stunden  unter  30"  antiseptisch  liegen  läßt ;  darauf  reduziert 
man,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daß  die  Bedingungen  des  Erhitzens  die 
gleichen  wie  vorher  sind. 

Was  diese  letztere  Behandlung  anbetrifft,  so  ist  die  voraufgehende 
Erwärmung  auf  100"  durchaus  nötig,  um  etwa  vorhandene  Diastase  zu 
zerstören.  Außerdem  sind  zwei  Nachteile  zu  berücksichtigen :  das  Invertin 
dringt  in  die  Zellen  nicht  ein,  und  während  der  unter  oO°  gehaltenen  In- 
versiouszeit  diffundiert  der  Rohrzucker  zum  Teil  aus  den  Zellen  heraus. 

Man  kann  daher  aus  einem  Vergleich  der  o  Schnitte  ein  Bild  er- 
halten, welches  nur  annähernd  mit  mehr  oder  weniger  Genauigkeit         je 
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nach  der  (ieschicklichkeit   dos    Experiniontierciulcii  —  die  Verteilung  des 
Holirzuckers  im   ptlaiizlichen  (iewehi'  orkeniieii  lälit. 

Es  fiel  mir  auf.  dalj  fast  regolinäljii'-  die  llcdiiktioii  in  den  ober- 
fiiu'hlichon  Zellen  ert'ol.ute.  und  man  ist  daher  im  Zweifel,  inwieweit 
I )if fusionsvoriiänue  eingetreten  sind.  Nachdem  mit  Invertin  eine  Inversion 
ansiioführt  ist.  halte  ich  noch  eine  /weite,  schneller  erfoltiende  imdewehe 
für  notwendig.  Man  bringt  die  Schnitte  auf  ein  rhrgläscheii,  betupft  sie 
mit  Bromwasserstoffsäure  (spez.  (iew.  ]-4\)).  die  man  halb  verdünnt  hat, 
und  bewahrt  sie  in  einem  feuchten  Iiaum  eine  halbe  Stunde  bei  20"  auf. 
Diese  Inversionszeit  läßt  sich  für  Temperaturen  von  2ö  und  30°  entspic- 
chend  kürzen.  Nach  der  Deduktion  erschienen  die  Kupferoxydulkörnchen  im 
(iewebe  (Schnitt  durch  das  Schildchen  eines  gekeimten  (Terstenkorn.s). 


Fig.  61. 


Fig.  5'J. 
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Der  Kreis  um  A  wurde  mit  zweimal  O'l  cm^ 
•'iner  Lösung  hergestellt,  die  O'ö"  ^  GlnkosB, 
O'SO/o  Rohrzucker  und  1%  Albumin  enthielt. 
Um  B  breitete  sich  ein  Tröpfchen  Invertin- 
lösnng  aus.  Die  Schattierung  gibt  das  nach 
der  Keduktion  gebildete  Cu.,  O  wieder. 


Der  große  Mittelkreis  wurde  mit  dem  Zellsaft 
von  15  Schildchen  gekeimter  Gerste  herge- 
stellt. Der  kleine  Kreis  enthielt  die  Invertiu- 
lösung.  Die  Schattierung  bedeutet  das  nach 
der  Beduktion  gebildete  C'U2  O. 


Kapillaraiialvtisch  kann  man  vorgehen,  wenn  die  Lösung  V4 — l"/o  ^^c- 
churose  enthält  und  wenn  die  Menge  des  Traubenzuckers  nur  wenig  größer 
ist  als  die  des  Rohrzuckers.  Dann  genügen  ()-2  cm^  Lösung. 

Auf  das  au.sgespannte  Filtrierpapier  des  Kapillarisators  läßt  man 
/nnächst  O'l  on'^  auftropfen,  und  wenn  die  Flüssigkeit  zui' Ruhe  gekommen 
ist.  setzt  man  noch  einmal  Ol  rm'^  hinzu.  Um  partiell  zu  invertieren, 
läßt  man  in  der  Nähe  i\v'>  Ivandes  aiilierhalb  des  Feldes  ein  kleines  Tröpf- 
chen Invertinlösung  ausfließen. 

Die  beiden  sich  berührenden  Felder  bleiben  in  der  feuchten  Kammer 
mehrere  Stunden  unter  antiseptischen  Bedingungen  sich  selbst  überlassen, 
worauf  man  sie  in  kochende  Fehlhigi>che  Lösung  gibt.  Nach  der  Keduktion 
gelangt  das  l'apier  in  Wasser,  und  nach  dem  Trocknen  ei'scheint  an  der 
r>erührungsstelle  der  beiden  Felder  ein  stärkerei'  Niedei'schlag.  Auf  diese 
Weise  ist  die  nebenstehende  Textfigur  51  erhalten  worden.  Die  Versuchs- 
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lösuiig  war  folgendermaßen  zusammengesetzt :  100  cm'^  Wasser  enthielt 
0"5  //  Glukose  —  0*5  c/  Rohrzucker  und  1  g  Albumin.  Von  dieser  Lösung 
wurden  zweimal  O^l  cm^  auf  A  aufgetropft,  während  auf  B  ein  Tröpfchen 
Invertinlösung  gesetzt  wurde.  Die  Albuminlösung  hat  hier  nur  den  Zweck, 
die  kapillare  Ausbreitung  zu  verlangsamen. 

Nach  dieser  ^lethode  ist  der  Rohrzucker  im  Gramineenschildchen 
nachgewiesen.  Siehe  die  nebenstehende  Fig.  52.  Auf  die  Mitte  waren  15  mit 
ein  wenig  Glas  und  einigen  Tropfen  Wasser  zerriebene  Schildchen  von 
keimender  Gerste  aufgelegt  worden.  Aus  beiden  Feldern  ist  ersichtlich, 
daß  der  Rohrzucker  unter  dieser  Bedingung  kaum  merklich  dem  reduzie- 
renden Zucker  voraneilt.  A  priori  wurde  erwartet,  daß  der  Unterschied 
einen  größeren  Betrag  erreichen  müßte ;  denn  es  war  zu  bedenken,  daß 
der  Zucker  in  der  Form  des  Rohrzuckers  im  Gewebe  wandert. 

In  Versuchen  mit  anderen  Konzentrationen  schien  mir  eher  der  re- 
duzierende Zucker  (Glukose)  die  Randzone  einzunehmen  und  der  Rohr- 
zucker ein  wenig  zurück  zu  bleiben. 

Der  in  Fig.  51  dargestellte,  aus  Cug  0  bestehende  Kreis  enthielt  nach 
den  vorstehenden  Angaben  O-OOl  g  Glykose  und  0001  g  Rohrzucker.  Ist 
die  Lösung  noch  verdünnter,  dann  hat  man  Ol  cm.^  ausfließen  und  trock- 
nen zu  lassen,  worauf  noch  ein-  oder  mehrmals  diese  Operation  wieder- 
holt wird,  um  auf  diese  Weise  die  zu  invertierende  und  zu  reduzierende 
Zuckermenge  zu  vermehren.  Man  braucht  dann  nicht  die  ganze  Flüssig- 
keit einzudampfen. 

Über  den  Nachweis  von  Proteasen. 

Der  kapillaranalytische  Nachweis  der  proteolytischen  Enzyme  ent- 
spricht dem  der  Diastasen  durch  die  Jodreaktion,  bei  welcher  man  ans 
dem  Ausbleiben  der  Blaufärbung  auf  Stärkehydrolyse  schließt.  Man  wird 
also  die  der  Einwirkung  einer  Protease  ausgesetzten  Eiweißstoffe  zu  färben 
suchen.  Dann  zeigt  das  Ausbleiben  der  Färbung  wie  bei  der  Stärke  die 
hydrolytische  Einwirkung  an. 

Als  günstiges  Objekt,  um  ein  Phytotrypsin  nachzuweisen,  wählen 
wir  die  Kotyledonen  von  Phaseolus,  wenn  die  Keimpflanze  eine  Länge  von 
etwa  15  cm^  erreicht  hat.  Nach  Abreiben  mit  Alkohol,  um  etwaige  Pilze  zu  ent- 
fernen, wird  der  Kotyledo  in  kleine  Stückchen  zerschnitten  und  mit  ein 
wenig  Thymol  im  Mörser  zerrieben. 

Das  Reagenspapier  für  den  Kapillarisator  wird  folgendermaßen  zubereitet : 

1  g  Albumin  wird  in  50  cm»  Wasser  unter  Zusatz  von  2  cw»  Am- 
moniak gelöst.  In  dieser  Lösung  läßt  man  das  kreisförmig  ausgeschnittene 
Filtrierpapier  ca.  10  Minuten  liegen  und  legt  es  dann  zum  Trocknen  über 
eine  Kristallisationsschale,  da  das  Papier  auf  einer  Platte  sonst  fest  an- 
haften würde. 

Für  den  gewählten  Fall  ist  es  nötig,  das  getrocknete  Albuminpapier 
einige  Zeit  (1/4  Stunde)  den  Dämpfen  von  Eisessig  auszusetzen;  für  Pan- 
kreastrypsin  ist  dies  nicht  nötig. 


2ö4  J.Cirüß. 

Nachdem  das  so  präparierte  Papier  im  Kai)illai"isator  ausgespannt 
worden  ist.  Nvird  die  zu  kapillarisierendc  Masse  in  die  Mitte  gebracht 
und  vier  Tage  darauf  belassen.  Als  Anti.^eptikum  gil)t  man  Toliiol  und 
Thymol  in  die  feuchte  Kammei-.  in  der  die  Kapillarisation  vor  sich  geht. 

Bei  zu  geringem  Wassergehalt  wird  es  nötig  sein,  die  Mitte  des 
ausgespannten  Papiers  vor  dem  \'ersuch  ein  wenig  anzufeuchten.  Pei  zu 
träger  Kapillarisation  kann  man  auch  nachträglich  noch  einige  Tropfen 
Thymolwasser  auf  die  aufgelegte  Masse  träufeln. 

Das  Kapillarisationsfeld  bi-ingt  man  darauf  einige  Stunden  in  ein 
Päd  von  halbgesättigter  Kochsalzlösung,  welches  mit  Essigsäure  etwas  an- 
gesäuert ist:  dadurch  werden  eventuell  gebildete  Peptone  gelöst,  nicht  aber 
das  Albumin.  Ersetzt  man  nun  die  Kochsalzlösung  durch  Wasser,  so  er- 
scheint das  Feld  hell  und  durchsichtig,  das  umgebende,  albumiidialtige 
Papier  aber  undurchsichtig. 

Wenn  man  das  Papier  in  diesem  Zustande  färbte,  so  würde  man 
das  entgegengesetzte  P)ild  erhalten:  das  Kapillarisationsfeld  mit  intensiver 
Färbung,  das  intakte  PMweil)  schwach  gefärbt. 

Man  bringt,  um  den  positiven  Färbuiigsunterschied  zu  erzeugen,  das 
Kapillarisationsfeld  in  ein  Bad  von  7-2-  '^is  P/oiger  Natronlauge,  und 
zwar  nur  kurze  Zeit,  bis  das  ganze  Papier  gleichmäliig  aufgehellt  ist.  Nach 
Peseitigung  des  Natriumhvdroxyds  durch  Wasser  und  Essigsäure  schreitet 
man  zur  Färbung,  die  man  in  einem  Bade  von  gesättigter  Nigrosinlösung 
24  Stunden  vor  sich  gehen  läßt,  um  das  intakte  P^iweil)  mit  dem  Farbstoff 
völlig  zu  sättigen. 

Nach  Abspülen  mit  Wasser  erhält  man  auf  dunklem  Grunde  da  eine 
helle  Fläche,  wo  das  p]nzym  gewirkt  hat.  Ist  die  Zeichnung  nicht  sehr 
deutlich,  so  legt  man  das  Papier  in  Wasser,  dem  man  I  bis  2''/o  Eau 
de  Javelle  zugesetzt  hat ,  wodurch  eiiu'  Entfärbung  eintritt.  Dabei  wird 
aber  die  I*a])ierfaser  schneller  gebleicht  als  das  gefärbte  P>iweili. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  das  Enzym  auch  auf  andere  Eiweili- 
körper  einwirken  lassen.  Mir  stand  noch  Legumiii  zur  Verfügung,  bei 
dessen  Verwendung   das  Verfahren   ein   wenig   modifiziert  werden    mußte. 

Das  Reagenspapier  wurde  bereitet:  in  100  cm^  Wasser  gibt  man 
2"5  g  Legumin  und  setzt  10  cm^  Ammoniak  hinzu.  In  dieser  Lösung  läßt 
man  das  Papier  völlig  durchtränken,  tiocknet  es  über  einem  Pfeifen  oder 
einer  Kristallisationsschale  und  nimmt  die  letzten  Mengen  von  Ammoniak 
durch  Essigsäuredampf  hinweg. 

Nach  der  Kapillai'isation  bringt  man  das  Papier  in  ein  Bad  von 
10%  Magnesiumsulfat  mit  2"/o  Essigsäure.  Nach  einigen  Stunden  ersetzt 
man  die  Salzlösung  durch  Wasser  und  bringt  das  so  zubereitete  Papier 
in  die  Farblösung.  Diese  wird  hergestellt  durch  Auflösung  von  Orcein  in 
halb  verdünntem  Alkohol,  welchem  man  einige  Tropfen  Ammoniak  zusetzt. 
Das  Kapillarisationsfeld  verbleibt  24  Stunden  in  der  Lösung,  worauf  man 
es  mit  Wasser  abspült.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  geringen 
Wirkungen,  so  mul'i  man  wie  vorher  mit  der  verdünnten  Lösung  von  Eau 
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de  Javelle  aufhellen.  Die  Lösungsfigur  ist  dann  ein  helles  Bild  auf  vioUeteni 
Grunde. 

Der  Zellsaft  aus  den  Kotyledonen  von  Phaseolus  lieferte  ein  sehr 
deutliches  Bild,  und  dieses  Resultat  war  vorauszusehen ;  denn  das  Legumin 
gehört  ja  zu  den  Eiweißstoffen,  welche  in  dem  parenehymatischen  Gewebe 
der  Keimblätter  abgelagert  sind  und  bei  der  Keimung  von  dem  Phytotrypsin 
aufgeschlossen  werden. 

Es  ist  nun  zunächst  zu  zeigen,  daß  diese  Bezeichnung  richtig  ist. 
daß  nämlich  die  Aufschüeßung  über  die  Peptonbildung  hinausgeht. 

Das  Reagenspapier  für  diese  Kapillarisation  stellt  man  durch  Infil- 
tration von  Filtrierpapier  mit  einer  40/0 igen  Peptonlösung  her.  Auf 
diesem  getrockneten  Papier  kann  man  die  Kapillarisation  wie  vorher  durch- 
führen. Nachdem  diese  beendigt  ist,  legen  wir  das  Feld  gleichmäßig  auf 
eine  Filtrierpapierunterlage,  welche  mit  einer  b^/^igen  Lösung  von 
Phosphorwolframsäure  angefeuchtet  ist.  Hat  sich  der  Niederschlag  gebildet, 
so  bringt  man  das  noch  feuchte  KapiUarisationsfeld  in  eine  Lösung  von 
Methylorange,  welche  den  Niederschlag  färbt.  Li  dem  vorhegenden  Fall 
wurde,  wie  zu  erwarten  war,  eine  schön  ausgebildete  Lösungsfigur  erhalten, 
und  das  Enzym  ist  also  als  Phytotrypsin  zu  bezeichnen. 

Von  dem  Pankreastrypsin  unterscheidet  es  sich  dadurch,  daß  es  nicht 
oder  nur  mit  sehr  geringer  Wirkung  koaguliertes  Eiweiß  angreift.  Um 
diesen  Unterschied  sichtbar  zu  machen,  muß  man  das  Albuminpapier  län- 
gere Zeit  in  Alkohol  liegen  lassen,  dem  etwas  Glyzerin  zugesetzt  ist 
{2b  cni^  Alkohol  +  3  cm^  Glyzerin).  Ohne  diesen  letzten  Zusatz  würde  sich 
die  zu  kapiUarisierende  Enzymlösung  nicht  ausbreiten. 

Man  ist  bei  dieser  Methode  keinesw^egs  darauf  beschränkt,  nur  ein 
Enzym  in  dem  Kapillarisationsfelde  aufzusuchen ;  auch  wenn  man  Albu- 
minpapier angewandt  hat,  kann  man  auf  Oxydase,  Peroxydase  und  Anti- 
oxydase  etc.  prüfen. 

Um  eine  Diastase  neben  einer  Protease  nachzuweisen,  hat  man  das 
Papier  dementsprechend  zu  präparieren,  wie  aus  folgendem  Beispiel  ersicht- 
lich ist. 

Ein  I*ankreastrypsin  (Handelspräparat  Kahlbaum)  wirkte  stark  pro- 
teolytisch; gleichzeitig  konnten  dadurch  auch  Stärkekörner  mit  Leichtig- 
keit korrodiert  werden.  Für  die  Kapillarisation  wurde  ein  Leguminpapier 
nach  oben  mitgeteilter  Methode  hergestellt,  aber  mit  der  Abänderung,  daß 
das  Legumin  mit  dem  ammoniakalischen  Zusatz  in  eine  verdünnte  Lösung 
(0-5— P/o)  von  löslicher  Stärke  gegeben  wurde.  Zu  100  cm^  dieser  Stärke- 
lösung kamen  also  2"5  g  Legumin  und  10  cm^  Ammoniak. 

Nach  der  Kapillarisation  wurde  das  Feld  halbiert,  worauf  die  eine 
Hälfte  mit  Orcein  (s.  oben),  die  andere  mit  JodjodkaUumlösung  gefärbt 
wurde. 

Die  Diastase  w^ar  bedeutend  vorangeeilt;  denn  die  Stärkelösungszone 
hatte  etwa  den  doppelten  Radius  der  proteolytischen,  auf  der  die  Orceinfärbung 
ausblieb.    Das  Legumin  wirkt    nicht  störend,  wenn  man  noch  an  anderen 
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Ausschnitten  des  Kapillarisationsfokles  die  Reaktionen  mit  (inajak  oder 
Trsoltartrat  +  Ho  Oo,  fernei-  die  Oxydasereaktion  mit  N'iolamin  oder  die 
Tyrosinasereaktion  mit  Tyrosin  hervorrufen  will.  Man  iiat  dann  die  Sek- 
toren auf  rnteriauen  zu  bringen,  welche  mit  den  hetreffi'uden  Reai>ens- 
lösungen  iietränkt  sind. 

Ks  ist  mir  ^elnniien.  die  vorher  einizehend  beschriebene  Methode, 
Proteasen  kapilhiranalytisch  darzustellen,  noch  wesentlich  zu  verbessern. 
Als  Substrat,  mit  welchem  das  P'liei'.papier  des  Kapillarisators  zu  filtrieren 
ist.  eignet  sich  vorzüglich  Pklestin ,  das  man  von  der  Firma  Gehe  oder 
Gärtner  beziehen  kann. 

.Man  löst  0-5(7Edestin  in  25  cm^  Wasser  auf  und  setzt  dann  0"5  cm » 
Ammoniak  hinzu.  In  einer  Schale  übergielU  man  damit  das  Filtrierpapier, 
läßt  es  auf  Glasstäben  trocknen  und  spannt  es  dann  aus.  Auf  die  Mitte 
lälit  man  einige  Tropfen  Trypsinlüsung  auffallen,  welche  nach  24 — 48  Stun- 
den im  feuchten  Raum  unter  antiseptischen  Vorsichtsmaßregeln  ein  Kapil- 
larisationsfeld  liefern,  das  man  zu  färben  hat. 

Zu  diesem  Zweck  löst  man  Azolithmin  in  Ammoniakflüssigkeit  auf. 
so  daß  eine  konzentrierte  Losung  entsteht,  welche  man  neutralisiert  und 
filtriert.  Das  Kapillarisationsfeld  i)l(nbt  darin  mehrei'e  Stunden  liegen.  Ist  die 
Zeichnung  nicht  sehr  deutlich,  so  kann  man  in  gleicher  Weise,  wie  vorher 
angegeben  wurde  mit  Kau  de  Javelle  aufhellen. 


Zum  Schluß  mögen  hier  noch  einige  Angaben  über  das  Material 
folgen,  da  es  mitunter  erwünscht  ist,  zum  Vergleich  Chronogramme  aus 
bekanntem  Material  herzustellen. 

Durch  Zerreiben  der  Periderm  Schicht  der  Kartoffelknolle  unter 
Zusatz  von  ein  wenig  Glas  oder  Quai'z  enthält  man  eine  Masse,  auf  deren 
Kapillarisationsfeldern  sich  die  Reaktionen  folgender  Enzyme  leicht  er- 
zeugen lassen:  1.  Oxydase  mittelst  Tetiamethyli)araphenylendiaminchlorid. 
I'ero.xydase  mittelst  (inajak-  oder  Frsoltartrat  4- Ho  <  >•>  mid  Antioxydase 
mittelst Ursoltartrat-  oder  Karminsäure  in  schwach  alkalischer  Lösung -f-ILOj. 
2.  Diastase  bei  Anwendung  von  Stärkepapier  und  Jodjodkalium;  außerdem 
gleichzeitig  die  unter  Nr.  1  genannten  Enzyme.  8.  Tyrosinase  bei  Anwen- 
dung von  Tyrosin-Stärkepapier:  außerdem  gleichzeitig  die  unter  Nr.  1  und 
2  genannten  pjizyme. 

Mit  der  Milch  der  Kokosnuß  erhält  man  Kai)illarisationsfelder  für 
Oxydase.  Antioxydase  und  Peroxydase  ohne  Nebenwirkung  von  Diastase. 

Eine  solche  Peroxydase  ohne  die  diastatische  Nebenwirkung  ist  auch 
in  der  Milch  von  Euphorbia  cyparissias  zu  finden,  während  der  Milch- 
saft der  tropischen  Arten,  in  welchen  die  knochenförmigen  Stärkekörner 
zu  beobachten  sind,  eine  Peroxydiastase  enthidt. 

Der  Mehlköi'per  unserer  Getreidearten  liefert  auf  Stärkepapier  ein 
Kapillarisationsfeld  von  Translokationsdiastase  mit  Nebenwirkung  von  Pei"- 
oxvdase. 
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Für  Sekretdiastase  mit  Nebenwirkung  von  Peroxydase  (Peroxydiastase) 
ist  der  Mehlkörper  gekeimt  er  Gerste  das  beste  Material. 

Zur  Darstellung  von  Proteasewirkungen  eignet  sich  außer  den  Koty- 
ledonen von  Vicia  Faba  auch  noch  Anagallis  arvensis  {\mdi  Darcomi 
und  Tommasi),  deren  junge  Blätter  man  zerreibt. 

Zur  Darstellung  eines  Chromogramms  von  der  Hydrogenase.  wobei 
man  die  Kapillarisation  auf  einem  mit  Schwefelblumen  oder  Schw^efelmilch 
bestäubten  Papier  unter  Wasserstoff  ausführt,  verwendet  man  zerriebene, 
aus  dem  Gärbottich  genommene  Hefe  oder  das  zerriebene  Fleisch  aus  dem 
Hute  derjenigen  Pilze,  welche  mit  Guajak  keine  Blaufärbung  geben,  z.  B. 
Coprinuus  atramentarius  u.  a. 

Zum  Auffangen  des  aufsteigenden  Hj  S  überdeckt  man  das  Kapillari- 
sationsfeld  in  1 — 2  mm  Abstand  mit  einer  Glasplatte,  die  man  mit  feuch- 
tem, Bleiacetatlösung  enthaltendem  P'iltrierpapier  überzogen  hat. 

Aus  dem  Milchsaft  von  Lactarius  vellerius  kann  man  am  besten 
Kapillarisationsfelder  für  Tyrosinasereaktionen  herstellen;  ein  Beagens 
außer  Tyrosin  ist  hier  Ursoltartrat  (ohne  HgOo). 

Um  eine  Lösung  von  Amylokoagulase  zu  erhalten,  habe  ich  bis  jetzt 
als  Material  nur  den  Keimling  aus  1 — 2  Tage  gekeimter  Gerste 
und  das  embryonale  Endosperm  unreifer  Gerste  benutzt.  In  den  Ka- 
pillarisationsfeldern  findet  man  das  Enzym  außerhalb  der  Diastasezone 
doch  läßt  es  sich  auch  durch  innere  Auswaschung  gewinnen.  Die  diastase- 
freien  Zonen  sind  auszulaugen.  Nähere  Angaben  sind  in  meinem  Werke 
Biologie  und  Kapillaranalyse  der  Enzyme,  Berlin  1912,  zu  ersehen. 


Abderhalden.  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.   VI.  17 


Metliodeii  zum  Nacliweis  Aveiterer  im  Irin  vorkom- 
mender Verbindungen  mit  Einsclilnl]  der  wiclitigsten 

k()rperlremden  Stott'e. 

Nachtrau  von  Trof.  Dr.  Ileriiiaiiii   Hildcbraiidt,  Halle  a.  .S. 

1.  Gepaarte  Glykuronsäuren. 

Menthololukuronsäure  kann  man  in  heijuenier  Weise  mit  Uni- 
gehun»-  jeglicher  lileifiillnng  als  direkt  kristallisierendes  Ammoninmsalz  aus 
dem  Harn  isolieren.  Der  nach  Verabfolgnng  von  Menthol  an  Kaninchen 
gesammelte  Harn  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  etwa 
einem  Viertel  seines  Volumens  Äther  und  einem  Achtel  Alkohol  \'on  98'Vo 
versetzt  und  4  Stunden  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Der  abgetrennte  und 
filtrierte  Ätherauszug  wird  mit  konzentriertem  Ammoniak  bis  zur  ausge- 
sprochenen alkalischen  Reaktiou  versetzt  und  abdestilliert.  Von  selbst  oder 
auf  Zusatz  von  etwas  konzentriertem  Ammoniak  kristallisiert  fast  der 
gesamte  Ätherrückstand.  Man  säugt  am  nächsten  Tage  das  schwer  lösliche 
mentholglukuronsaure  Ammoniak  ab  und  wäscht  es  mit  etwas  Wasser.  l\s 
verliert  an  der  Luft  leiclit  Ammoniak.  Durch  Umkristallisieren  des  rohen 
.Vmmoniumsalzes  aus  säurehaltigem  Wasser  erhält  man  sofort  analysenreine. 
freie  Mentholglukuronsaure.') 

Noch  einfacher  ist  folgende  Methode :  Man  versetzt  den  gesammelten 
Harn  mit  Ammoniumsulfat  bis  zur  Halbsättigung,  erhitzt  zum  Kochen  und 
filtriert  warm.  Deim  Abkühlen  scheidet  sich  das  NH4-Salz  der  Menthol- 
glykuronsäure  schneeweiß  aus,  und  zwar  so  gut  wie  quantitativ:  die  freie 
Säure  läM  sich  durch  Auflösen  in  säurehaltigem  Alkohol  l)('(|uem  darstellen.-) 

Zur  (iewinmnig  von  p-Kresolglukuronsäure  verabreicht  man 
Hunden  50 r/  p-Kresol  in  täglichen  Dosen  von  Ic/  mittelst  Schlundsonde;  der 
gesammelte  Urin  wird  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  auf 
dem  Wasserbade  auf  ein  Volumen  von  ca.  3  Liter  eingeengt.  Der  braun 
gefärbte,    von    einigen    auskristallisierten  Salzen    abgegossene  Harn    wird 


■    *)  C.  Neuhcrg  und  .S'.  Lacluiianii.    Ül)er  ein  neues   Verfahren    zur  Gewinnung  von 
Glukuronsäure  (und  Mentiiolglukuronsäiire).   Biochem.  Zeitsciir.  Bd.  24.  S.  41(5  (1910). 

^)  J.  Banf/,   Methodologische  Xotizen.   Über  die  Darstellung    der   Meutholgluku- 
ronsäurc:  Biochom.  Zeitschr.  Bd.  32.  S.  445  (1911). 
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phosphorsauer  gemacht  und  nach  der  Methode  von  E.  Külz  6 mal  mit 
einem  Gemisch  von  je  2  Teilen  Äther  und  1  Teil  xVlkohol  ausgeschüttelt. 
Die  Ätherauszüge  werden  nach  Zusatz  von  Bariumkarbonat  ahdestilliert. 
Die  abgeschiedenen  Massen  werden  mit  mehreren  Litern  Wasser  aus- 
gekocht und  siedend  vom  Bariumkarbonat  abfiltriert.  Beim  Eindampfen 
kristalUsieren  dicke  Krusten  aus,  welche  abgesaugt  und  aus  heißem 
Wasser  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Knochenkohle  leicht  rein  er- 
halten werden.  Perlmutterartig  glänzende,  weiße  Blättchen,  die  an  Chole- 
sterinkristalle  erinnern.  Es  liegt  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle 
der  Bariumsalze  von  p-Kresolglukurousäure  und  p-Kresolschwet'cl- 
säure  vor.  Löst  man  das  Salz  in  heißem  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig, 
zersetzt  das  Filtrat  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  und  gibt  zur  Lö- 
sung konzentrierte  Kaliumkarbonatlösung,  so  fällt  Bariumkarbonat  aus  und 
aus  dem  Filtrat  erhält  man  p-kresolschwefelsaures  KaUum.ij 

2.  Entmethylierung. 

Wenn  man  den  nach  Darreichung  von  mono-  oder  di-Methyl-di- 
brom-o-toluidin  von  Kaninchen  oder  Hunden  gelassenen  Harn  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  destilliert,  so  geht  ein  Destillat  über,  welches 
alsbald  im  vorgelegten  Kolben  kristallinisch  wird.  Wenn  der  Harn  gröl>ere 
Mengen  enthält,  so  scheidet  sich  ein  größerer  Anteil  bereits  im  Kühlrohr 
als  feste  Masse  ab.  Durch  Ausspülen  mit  Alkohol  und  vorsichtigen  Zusatz 
von  Wasser  kann  auch  dieser  Anteil  kristaUinisch  erhalten  werden.  Auch 
Zusatz  von  Alkali  befördert  die  Ausscheidung.  Die  Substanz  ist  das  durch 
Entmethylisierung  an  der  Amidogruppe  entstandene  bei  50"  schmelzende 
Dibrom-o-toluidin. 

Wird  der  nach  Einfuhr  von  p-Brom-dimethyl-o-toluidiu  gelas- 
sene Harn  mit  Zusatz  von  Schwefelsäure  destilliert,  so  geht  ein  stark  ge- 
trübtes Destillat  über ;  es  wird  alkalisch  gemacht  und  mit  Äther  geschüttelt, 
der  Äther  verjagt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen  und  Salz- 
oder Bromwasserstoffsäure  zugesetzt,  worauf  eine  Kristallisation  erfolgt. 
Das  Salz  wird  aus  heißem  Wasser  umkri'stallisiert ;  setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  Alkali  im  Überschuß,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  des  freien 
Mono-brom-o-toluidins  Sp.  5S«.  Aus  dem  Harn  kann  man  es  auch  ge- 
winnen, wenn  man  den  mit  Natronlauge  versetzten  Harn  direkt  alkalisch 
destilhert.2) 

3.  Oxydationen. 

Aus  dem  Harn  von  Hunden  und  Kaninchen,  welche  längere  Zeit 
mit  Benzol  gefüttert  werden,  gelingt  es,  Mukonsäure  zu  isolieren,  welche 
durch  Aufspaltung  des  Benzolringes  entsteht: 

')  C.  Neubcrg  und  E.  Kretschmer,  Über  p-Kresolglukuronsäure.  Bloch.  Zeitschr. 
Bd.  .36.  S.  15  (1911). 

-)  H.  Hildebrandt,  Pharmakologische  und  chemotherapeutische  Studien  in  der 
Toluidinreihe.  Arch.  f.  exp.  Pharm,  u.  Path.  Bd.  65.  S.  59  (1911). 

17* 
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Der  T'riii  wird  auf  dem  Wasserl)ado  ah^odampft  und  mit  heißem 
Alkohol  extrahiert,  die  alkohnliseheu  Auszüire  naeh  dem  \'erdamptVu  dos  Al- 
kohols in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und 
ö — 6 mal  in  der  Maschine  mit  Äther  gründlich  ausgeschüttelt.  Die  Äther- 
auszüge werden  durch  Destillation  bis  auf  den  o.  Teil  konzentriert  und 
ca.  24  Stunden  stehen  gelassen ,  wobei  sich  ein  schwarzer .  harzartig 
schmieriger,  mit  Kristallen  durchsetzter  Bodensatz  absondert.  Die  abge- 
gossene Ätherlösung  scheidet  bei  allmählichem  Verdunsten  kristallinische, 
fest  am  Glase  haltende  Krusten  aus.  Die  Kristallkrusten  werden  in  heißem 
Wasser  unter  Zusatz  der  gerade  ausreichenden  Menge  Ammoniak  gelöst 
und  durch  Kochen  mit  wenig  Tierkohle  entfärbt.  l)urch  Ansäuern  mit 
Salzsäure  wird  die  Mukonsäure  in  ganz  farblosen  Kristallen  gewonnen. 
Sp.  289—290".  In  den  Ätherauszug  kann  auch  Kynurensäure  übergehen: 
doch  scheidet  sich  diese  früher  aus  als  die  Mukonsäure:  dann  folgen  Aus- 
scheidungen von  Schwefel  und  zuletzt  die  Krusten  der  Mukonsäure.^ 

Das  nach  Darreichung  von  Denzidin  an  Kaninchen  sich  spontan 
abscheidende  Harnsediment  ist  besonders  reichhch.  wenn  man  den  Harn 
im  Eisschrank  im  verschlossenen  Gefäße  stehen  läßt.  Nach  etwa  einer 
Woche  dekantiert  man  und  gewinnt  aus  dem  Ileste  durch  Zentrifugieren 
das  Sediment.  Nach  weiterer  Aufbewahrung  der  dekantierten  Flüssigkeit 
im  Eisschrank  bildet  sich  gewöhnlich  noch  ein  zweites  Sediment,  welches 
wie  oben  angegeben  verarbeitet  wird.  Das  völlig  trockene  Pulver  ^^^r(l  in 
96°/oigen  Alkohol  unter  Erwärmen  gelöst  und  mit  wenig  reinster  Tierkohle 
kurze  Zeit  gekocht  und  heiß  filtriert,  der  Filteri'ückstand  mit  siedendem 
Alkohol  mehrmals  nachgewaschen.  Nach  dem  Abdampfen  der  alkoholischen 
Auszüge  auf  dem  Wasserbade  wird  der  gelbliche  llückstand  mit  Wasser 
verrieben  und  aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert.  JJeim  Erkalten  fällt 
die  Substanz  rein  weiß  aus.  Die  Substanz  erweist  sich  als  Diaminodi- 
oxydiphenyl,  indem  die  ()H-Gruppen  in  die  beiden  Kerne  eingetreten 
sind.  2) 

Der  Aminoacetaldehyd  geht  im  tierischen  Organismus,  ähnlich 
wie  auf  chemischem  Wege,  leicht  durch  Oxydation  in  Pyrazin  über: 


')  M.  Jaß'e,\jher  die  Aufspaltung  des  Benzolringes  im  Organismus.  1.  Mitteilung: 
Das  Auftreten  von  Mukonsäure  im  Harn  nach  Darreichung  von  Benzol.  Zeitschrift  für 
physiol.  Chemie.  Bd.  62.  S.  58  (1909). 

-)  0.  Adler,  Die  Wirkung  und  d;is  Schicksal  des  Bcuzidins  im  Tierkörper. 
Arch.  f.  experim.  Pharm,  u.  Patia.  Bd.  58.  S.  167  (1908). 
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Man  verfüttert  an  große  Kaninchen  täglich  je  ö  g  (in  zwei  Dosen 
h  2-b  g\  bis  mindestens  30^  verabreicht  worden  sind  und  konserviert  den 
von  den  Tieren  gelassenen  Harn  mit  Chloroform.  Die  Verarbeitung  geschieht 
in  der  Weise,  daß  die  vereinigten  Harnportionen  (etwa  4  Liter)  mit  star- 
ker Natronlauge  deutUch  alkalisch  gemacht  und  aus  einem  Rundkolben 
mit  Wasserdampf  destilliert  werden.  Das  alkalisch  reagierende  Destillat 
(ca.  750  cm3)  wird  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  mit  gesättigter  Subli- 
matlösung ausgefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  nach  24  Stunden 
abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  in  einem  Rundkolben 
nach  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
unterworfen.  Auf  Zusatz  von  starker  Goldchloridlösung  zu  dem  filtrierten 
Destillate  fällt  sofort  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  24  Stunden 
abgesaugt  und  aus  viel  heißem  Wasser  umkristallisiert  wird:  feine  bei 
202"  schmelzende  Nadeln  von  gelber  Farbe  mit  einem  Stich  ins  grünhche: 
Py  raz in  goldchlor id.M 

Zur  (quantitativen  Bestimmung  des  Urotropins  im  Harn  werden 
100  cm^  Urotropin-Harn  —  bei  hohem  Eiweißgehalt  wird  die  Hauptmenge 
vorteilhaft  zunächst  mit  Alkohol  gefällt  —  mit  10  cm^  25o/oiger  Essigsäure 
versetzt  und  nach  Umschütteln  sofort  mit  80 — 120  cm^  konzentrierter 
Subhmatlösung  versetzt,  und  zwar  im  Überschuß.  Nachdem  sich  der  ent- 
standene Niederschlag  gut  abgesetzt  hat,  wird  er  abfiltriert  und  mit 
sublimathaltigem  Wasser  ausgewaschen;  danach  wird  der  Filterrückstand 
in  einen  Kolben  gespült ,  worin  sich  10 — 15  cm^  konzentrierter  Kochsalz- 
lösung befinden.  Nach  kräftigem  ümschütteln  digeriert  man  noch  etwa 
1/4  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  filtriert  nach  vollkommenem  Erkalten 
vom  U  lösten  ab.  Zum  Filtrat  wird  portionsweise  20''/oi8e  Kalilauge  hinzu- 
gefügt, bis  keine  Fällung  von  Quecksilberoxyd  mehr  entsteht.  Nach  gutem 
Absitzen  des  Niederschlages  wird  abfiltriert  und  das  Filtrat  unter  Zusatz 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einigen  Körnchen  Kupfersulfat  versetzt. 
Nach  Destillation  und  Titration  in  der  üblichen  Weise  ist  die  Anzahl  der 

verbrauchten    Kubikzentimeter    jq -Säure  mit  0-0035  zu  multiplizieren,  um 

den  Gehalt  von  Urotropin  zu  erfahren.-) 


*)  T.  Kilchoji  und  C.  Neuberc/,  Über  das  Verhalten  von  Aminoacetahlehyd  im 
tierischen  Organismus.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  20.  S.  463  (1909). 

-)  F.  Schröter,  Zur  Methodik  der  quantitativen  Bestimmung  des  Hexamcthyleu- 
tetramins  (Urotropin)  im  Harn.  Arch.  f.  experim.  Pharm,  u.  Path.  Bd.  64.  S.  161  (1911). 


Die  Foriuüititratioii. 

Von   11.  Jcsseii-Haiiseii,  Caiisherg-Laboratoriiiin.  Kopoiiliagen. 

A.  Allgemeines. 

Der  erste,  welcher  die  tlurcli  Pormol  he^Yirkte  Trennung  der  Amin- 
uiid  Säurefunktion  der  Aminosäuien  und  der  Proteinstoffe  eingehend  studiert 
hat.  ist  H.  Schijf'^).  welcher  nicht  nur  gezeigt  hat  daß  neutiale  Lösungen 
dieser  Stoffe  durch  Forniolzusatz  sauer  werden,  sondern  auch  einige  der 
da(hirch  aus  leicht  zugänglichen  Aminosäuren  gel)ildeten  Methylenverhin- 
dungen  isolierte.  Wenn  indessen  weder  er  noch  spätere  Forscher  diese 
Reaktion  zu  einer  Meßmethode  ausgearbeitet  haben,  so  ist  die  Ursache 
wahrscheinUch  in  dem  Umstand  zu  suchen,  daß  die  Arbeiten  Schiffs,  keines- 
wegs dazu  einluden,  den  Versuch  zu  machen,  eine  quantitative  Methode 
auf  der  studierten  Reaktion  aufzubauen,  indem  seine  Versuchsresultate  sehr 
von    den   vorhandenen  .Mengen   von  hormol    und  Wasser  abhängig  waren. 

Es  gibt  indessen  noch  einen  Faktor,  der  bei  dem  genannten  Prozesse 
von  Belang  ist,  aber  von  Schilf'  vernachlässigt  wurde,  nämlich  das  Kalium- 
hydroxyd, welches  bei  der  Titrierung  zur  Anwendung  kommt.  Die  während 
der  P^inwirkung  des  Formols  auf  eine  Aminosäure  und  während  der  nach- 
folgenden Titration  sich  abspielenden  Prozesse  sind  nämlich  reziprok  und 
führen  zu  einem  (deichgewichtszustand,  der  von  den  Mengen  aller  an- 
wesenden Stoffe  abhängig  ist: 

CH3  CH3. 

CH.NH.,     -h     HCOH        ^      CH.NiUHo     +     UJ) 

COOH         +     KOII  COOK  4-     lU) 

Es  ist  leicht  verständlich,  daß  eine  Vermehrung  des  Kaliumhydroxyds. 
d.  h.  der  Hydroxylionen,  in  dem  oben  angeführten  Prozeß  ganz  dieselbe 
Wirkung  haben  wird,  wie  eine  Vermehrung  des  Formols  oder  eine  Ver- 
minderung des  Wassers,  nändich  den  \'organg  nach  rechts  zu  verschieben. 
Hier  setzt  nun  die  Arbeit  von  S.  P.  L.  Sörensen-)  ein.  P'ußend  auf 
dem  Umstände,    daß    die   ATrschiedenen  Indikatoren    ihren  Um.schlag   bei 


»)  Annalen  der  Chemie.  310.25  (1899);  319.  59  und  287  (1901);  325.  848(1902). 
-)  Enzymstudien  I.  Comptes  rendus  des  travaux  du  Laboratoire   de  Carlsberg.  7. 
1  (1907)  und'Biocl).  Zeitschr.  7.  43  (1907). 
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einer  verschiedenen  Konzentration  der  Wasserstoff-  oder  —  was  auf  das- 
selbe hinausläuft  —  der  Hydroxylioneu  haben,  suchte  er  bei  der  Titration 
einen  Indikator  zu  verwenden,  dessen  Umschlag  einer  so  großen  Konzen- 
tration der  Hydroxylioneu  entspricht,  daß  der  obengenannte  Prozeß  von 
links  nach  rechts  zu  Ende  geführt  wird.  Einen  solchen  Indikator  stellt 
das  Phenolphtalein  dar,  wenn  nicht  bis  zur  schwach,  sondern  zur  stark 
roten  Farbe  titriert  wird,  oder  unter  Umständen  noch  besser  dag 
Thymolphtalein,  dessen  Umschlag  eine  noch  etwas  größere  Konzentration 
der  Hydroxylioneu  angibt.  In  dieser  Weise  gelangte  er  dann  zu  einer 
Methode,  durch  welche  die  meisten  bekannten  und  einigermaßen  leicht  zu- 
gänglichen Aminosäuren  sich  mit  einer  Genauigkeit  von  95 — 100" /o  der 
vorhandenen  Mengen  titrieren  lassen,  wenn  nur  immer  in  demselben  Volum 
gearbeitet  und  dafür  gesorgt  wird,  daß  stets  ein  genügend  großer  Über- 
schuß an  Formol  vorhanden  ist. 

Durch  Untersuchungen,   besonders   von  E.  Fücher  und  seine  Mitar- 
beitern, über  die  Polypeptide  ist  es  sehr  wahrscheinlich   gemacht  worden, 
daß   weitaus    der   wesentlichste  Teil   des  Proteinstoffmoleküls   aus  Amino- 
säuren aufgebaut  ist,  die  säureamidartig  unteinander  verkettet  sind: 
RCOOH   -f   H2NR'  =  RCO-HNR'   +  H^O. 

Bei  der  Proteolyse,  durch  welche  Agenzien  sie  auch  hervorgerufen 
sein  möge,  kommt  es  hauptsächlich  zur  hydrolytischen  Lösung  solcher 
Bindungen  unter  W^asseraufnahme. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  Sörensen  nun  die  Formoltitration 
zu  einer  Methode  verwertet,  welche  den  Abbau  der  Proteinstoffe  oder  die 
Proteolyse  quantitativ  zu  verfolgen  erlaubt,  und  zwar  weit  rationeller  und 
mit  einer  größeren  Genauigkeit,  als  die  gewöhnlichen  Fällungsmethoden 
es  ermöglichen,  indem  er  die  Fähigkeit  des  Formaldehyds,  Amino- 
gruppen  ihren  basischen  Charakter  zu  nehmen,  ohne  selbst  eine  Säure 
zu  sein,  derart  benutzt,  daß  er  durch  Formolzusatz  die  vorhandenen, 
bzw.  durch  die  Proteolyse  gebildeten  iVminogruppen  neutralisiei-t  und 
dadurch  eine  äquivalente  Säuremenge  der  Titration  zugänglich  macht.  Die 
Differenz  zwischen  der  zu  zwei  verschiedenen  Zeitpunkten  in  irgend 
einer  in  Verdauung  begriffenen  Flüssigkeit  auf  diese  W>ise  titrierbai-eii 
Säuremenge  wird  somit  ein  Maß  für  die  in  dem  betreffenden  Intervall 
gelösten  Peptidbindungen. 

Während  die  Methode  bei  den  Untersuchungen  über  Proteolyse  als 
eine  Differenzmethode  auftritt,  liegt  die  Sache  anders,  wenn  man  den 
augenblicklichen  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Aminosäuren  zu  bestimmen 
wünscht.  Hier  handelt  es  sich  darum,  erstens  andere  Säuren  auszuschließen, 
und  zweitens  einen  Nullpunkt  der  Titration  ausfindig  zu  machen,  das  heißt 
von  einer  Reaktion,  oder  korrekter,  von  einer  Wasserstoffionenkonzentration 
auszugehen,  bei  welcher  gleich  viel  saure  und  basische  Gruppen  in  der 
Lösung  vorhanden  sind.  Wenn  man  auf  irgend  eine  Weise  der  Flüssig- 
keit diese  Reaktion  zu  erteilen  vermag,  so  ersieht  man  gleich ,  daß  eine 
Bindung  der  Aminogruppen  durch  Formolzusatz   eine  mit  denselben  äqui- 
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valentc  Menge  Säuregiuppeii  freimachen  wird,  welche  dann  bei  der  späteren 
Titration  bestimmt  werden  kann.  Diese  Säuremeniie  wird  somit  ein  Mali 
für  die  durch  den  Foriuolznsatz  ausgeschalteten  Amiiiotirniipen  liefern, 
vorausgesetzt,  daß  außer  den  durch  Formolzusatz  aktivierten  Aminosiiuien 
keine  andere  schwache  Säure  vorhanden  ist .  die  in  dem  wählend  des 
Titrationsvorganges  duichlaufenen  Gebiet  von  Wasserstoffionenkonzentratiou 
ihr  Dissoziationsgebiet  hat  und  demzufolge  einen  (iehalt  an  Aminosäuren 
vortäuschen  würde.') 

Von  solchen  Säuren  sind  es  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Phosphor- 
säure oder  saure  Salze  derselben,  welche  in  dieser  Beziehung  eine  Rolle 
spielen,  indem  sie  in  den  meisten  biologischen  Flüssigkeiten  in  größeren 
oder  kleineren  Mengen  vorhanden  sind.  Olücklicherweise  aber  lassen  sie 
sich  duich  Zugabe  von  Barytlauge  und  Chlorbaryum  ohne  größere  Schwierig- 
keiten unschädlich  machen,  wie  es  später   genauer   erörtert   werden  wird. 


')  Wenn  man  nach  Leonor  Michaeli.'i  (Über  die  Dissoziation  der  amphoteren 
Elektrolyte.  Bioch.  Zeitschr.  33.  182(1911])  den  Dissoziationsvorgang  eines  Elektrolyten 
derart  in  ein  Koordinatensystem  aufzeichnet,  daß  man  den  Wasserstoffinnenexponent  pii' 
(den  Logarithmus  des  Volums  [in  Litern]  welches  Iff  —  ein  Äquivalent  —  Wasser- 
stoffionen enthält)  als  Abszisse  benutzt  und  den  undissoziierten  Teil  des  Elektrolyten 
als  Ordinat,  dann  erhält  man  laut  den  Auseinandersetzungen  Michai'lis'  Kurven,  welche 
für  solche  Körper  (die  Säuren),  die  Wasserstoffionen  abdissoziieren,  symmetrisch  sind 
mit  denjenigen,  welche  Geltung  haben  für  solche,  die  Hydroxylionen  abdissoziieren 
(die  Basen),  übrigens  aber  sämtlich  von  derselben  Form  und  nur  der  Lage  nach  ver- 
schieden sind. 

Die  gewöhnliche  Dissoziationsgleichung  einer  Säure: 

[H-J  .  [A']  =  k  ([A]  -^  [A']). 
wo  [A|  den  gesamten  dissoziierbaren  Körper  bedeutet,  [A']  die  Säurerestionen,  [H"]  die 
Wasserstoffionen  und  k  die  Dissoziationskonstante  der  Säure,  geht  nämlich,  wenn  man  den 
Dissoziationsrest  p  =  1  -i-  [A']     und    für    die  Wasserstoffionen   deren    logarithmischen 

Ausdruck    IHl    =    -77; einführt,  in  die  folgende  Gleichung  über: 

lü  PH 

1  1 


1    -1-    k  10  PH-  1-1-10  PH-   +  log  k 

Da  nun  die  verschiedenen  Säuren  in  dieser  Beziehung  nur  durch  die  verschiedene 
Dissoziationskonstante  k  von  einander  abweichen,  so  sieht  man  sogleich  aus  der  Gleichung, 
daß  die  Kurven,  welche  die  Abhängigkeit  des  p  von  dem  pH-  darstellen,  nur  durch  die 
durch  k  bestimmte  Lage  verschieden  sind. 

Für  die  Basen  findet  man  leicht  die  entsprechende  Gleichung 

_  1 

?    ~    1    -^    10    -^    PH-    +  •"?  k^  +  log  k 

indem  kw  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  und  k  die  der  Base  ist.  Und  da  pH- 
hier  mit  negativem  Vorzeichen  auftritt,  so  wird  die  durch  diese  Gleichung  repräsentierte 
Kurve  symmetrisch  mit  der  obenerwähnten  für  Säuren. 

Eine  einfache  Rechnung  zeigt,  daß  die  Dissoziation  einer  Säure  hauptsächlich  in 
dem  Gebiete  (dem  Dissoziationsgebiete),  wo -r  log  k -i- 2  <;  pn- < -^  log  k  +  2 
stattfindet.  Die  erste  Grenze  gibt  nämlich  p  =  1/1  Ol  also  GQ^/o  nndissoziiert,  und  die 
zweite  gibt  p  =  1 '101,  somit  nur  l'/ß  undissoziiert.  Weiter  sieht  man,  daß  von  diesen 
987o  ^^ieder  die  827o   in   dem  Intervall -i- log  k -i- 1  <  pn-  <-^  log  k  +  1    fallen,    in- 
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Wenn  nun  die  Aminosäuren  sämtlich  gleich  stark  als  Säure  und  als 
Base  fungierten,  dann  ^Yürde  der  Punkt,  welcher  als  Ausgangspunkt  der 
Formoltitration  zu  betrachten  wäre,  einfach  der  Neutralpunkt  nach  der 
allgemeinen  Auffassung  dieses  Wortes  sein,  das  heißt  der  Punkt,  bei  welchem 
gleich  viele  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 
Weil  aber  für  die  bekannten  Aminosäuren  der  saure  Charakter  überall 
etwas  stärker  als  der  basische  ist,  so  darf  man  nicht  mit  der  Titration 
beim  Neutralpunkt  anfangen,  sondern  muß  einen  anderen  Ausgangs- 
punkt suchen.  Wenn  nun  in  dieser  Richtung  ein  großer  Unterschied 
zwischen  den  verschiedenen  Aminosäuren  vorhanden  wäre,  dann  würde 
dieser  Umstand  das  ganze  \'erfahren  vereiteln.  Glücklicherweise  lehrt  aber 
die  Erfahrung,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist.  Die  diesbezügüchen  Unter- 
suchungen von  Henriques  und  Sörensen  ^ )  zeigen,  daß.  wenn  man  die  dem 


dem  PH-  =-Mog  k-i-l  uns  p  =  1/M  gibt,  und  für  pn-  =-i-log  k -f  1  hat  man 
p  =  1/11.  Da  1/M-r  1/11  =  082  ist,  so  sieht  man.  daß  iu  dem  betrachteten  Intervall 
8270  des  gesamten  dissoziierbaren  Körpers  in  dissoziierten  Zustand  übergeht. 

In  ähnlicher  Weise  sieht  man ,  daß  das  Dissoziationsgebiet  einer  Base  zwischen 
PH-  =-^  log  kw  -^log  k  +  2  liegt.  In  der  nebenstehenden  Figur  zeigt  A  die  Dis- 
soziationskurve der  Essigsäure,  B  die  des  Ammoniaks. 


Yig.  53. 
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Das.  was  bei  einer  Titration  vor  sieb  geht,  ist  eben  nur,  daß  die  Wasserstoffionen- 
konzentration der  zu  titrierenden  Lösung  durch  Zugabe  der  Titrierfliissigkeit  aus  ihrer 
ursprünglichen  Lage  in  die  durch  den  Indikatorumschlag  angegebene  verschoben  wird, 
und  die  Körper,  welche  sich  bei  der  Titrierung  bestimmen  lassen  und  bestimmt  \Yerden. 
sind  sämtliche  solche,  und  nur  solche,  deren  Dissoziatiouskurven  ihre  Lage  ganz 
innerhalb  des  während  der  Operation  passierten  Gebiets  von  Wasserstoffionenkonzen- 
trationen haben.  Wenn  das  Dissoziationsgebiet  des.  betreffenden  Körpers  mit  dem  Um- 
schlagsgebiet des  Indikators  zusammenfällt,  dann  wird  die  Titration  ungenau,  der  Kör- 
per wirkt  als  „Puffer".  (Siehe:  S.  P.  L.  Sörensen,  Enzymstudien  II.  Comptes  rendus  du 
Lab.  de  Carlsberg.  8.  1  (1909)  und  Biochem.  Zeitschr.  21.  131  (1909). 

Als  Beleg  für  das  Gesagte  kann  angeführt  werden,  daß  es  nicht  möglicli  ist.  das 
Ammoniak  mit  Phenolphtalein  als  Indikator,  die  Essigsäure  mit  Dimcthylorauge.  oder 
die  Phosphorsäure  mit  Lackmus  zu  titrieren. 

1)  Henriques  und  Sörensen,  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chemie,  64.  120  (1910). 
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pu-  =  etwa  6*8  entsprechende  Wasserstoff ionenkoiizentratioii.  das  ist 
eine  ganz  schwach  saure  Reaktion  (enipfindliches  Lackmnspapier),  als 
Ausgangspunkt  für  die  Titrierung  benutzt .  man  Resultate  erhält .  die 
an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen,  wenigstens  im  Ver- 
gleich mit  anderen  biochemischen  rntersuchungsnicthoden.  Die  Methodik, 
welche  bei  solchen  Bestinniiungen  zu  befolgen  ist.  wird  später  genau  mit- 
geteilt werden. 

In  einer  gewissen  Mittelstellung  zwischen  der  Verfolgung  einer  Pro- 
teolyse und  der  Bestimmung  des  absoluten  (iehalts  einer  Flüssigkeit  an 
formoltitrierbaren  Stickstoff  stehen  die  Bestimmungen  von  Polypeptiden 
oder  richtiger  von  peptidgebundenem  Stickstoff.  Indem  man  von  der  An- 
nahme ausgeht,  daß  die  Polypeptide  sich  sämtlich  durch  eine  mehr  oder 
weniger  energische  Behandlung  mit  Säuren,  vorzugsweise  Salzsäure,  in  die 
einzelnen  Aminosäuren,  aus  welchen  sie  aufgebaut  sind,  völlig  zerlegen 
lassen,  läuft  die  Methode  auf  eine  Formoltitrierung  vor  und  nach  der 
Säurebehandlung  hinaus.  Die  dadurch  erhaltene  Differenz  ist  dann  ein 
Maß  für  den  Stickstoff .  welcher  im  peptidgebundenen  Zustand  vor- 
handen gewesen  ist.  Man  muß  im  letzten  Falle  entweder  die  zwecks  der 
Säurebehandlung  von  außen  her  hinzugekommene  Säuremenge  in  anderer 
Weise,  z.  ß.  durch  eine  Chlorbestimmung,  ermitteln  und  in  l^echnung 
bringen ,  oder  aber .  was  meistens  einfacher  ist,  man  erteilt  vor  und 
nach  der  Säurebehandhing  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  dieselbe 
Wasserstoffionenkonzeiitration  (dieselbe  Reaktion  empfindlichem  Lackmus- 
papier gegenüber),  bevor  man  das  Formol  zugibt. 

B.  Fehlerquellen  der  Methode. 

Bei  der  Benutzung  der  Methode  ist  darauf  zu  achten,  daß  —  wie 
schon  von  Sörensen^)  in  seiner  ersten  Mitteilung  angegeben  —  zwei 
unter  den  Proteinspaltprodukten,  nämlich  die  a-Pyrrolidinkar bon- 
säure (a-Prolin)  und  das  Tyrosin.  bei  der  Titrierung  nur  unsichere 
Resultate  geben,  so  daß  die  Methode,  wenn  diese  Körper  in  reich- 
licher Menge  vorhanden  sind,  unbrauchbar  sein  wird.  Bei  den  gewöhn- 
lichen Proteinstoffen  ai)er  treten  diese  l)eiden  Aminosäuren  nur  in  so  ge- 
ringen Mengen  auf,  daß  sie  keinen  nennenswerten  Finfluß  auf  das  Resultat 
ausüben  können,  l'brigens  geht  der  Fehler  bei  den  zwei  Körpern  in  ent- 
gegengesetzten Richtungen,  indem  das  7.-Prolin  zu  niedrige  und  das  Ty- 
rosin zu  hohe  Resultate  liefert,  was  jedenfalls  den  (iesamtfehler  kleiner 
erscheinen  läßt. 

Außerdem  ist  zu  beachten,  daß  Harnstoff  und  Guanidinsalze 
auch  nach  Formolzusatz  sich  wie  vollständig  neutrale  Körper  verhalten, 
und  (lall  daher  das  Arginin,  welches  eine  Guanidino-.  eine  Amine-  und 
eine  Karboxylgruppe  enthält,    nach  Zusatz   von  Tormol  sich  wie  ein  völlig 


')  Sörensen,    Comptes-rendus    des    travaux    du    Laboratoire    de  Carlsberg    7.    Ih 
(1907)  und  Bloch.  Zeitschr.  7.  59  (1907j. 
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neutraler  Stoff  verhält,  dessen    Salze,  z.  !>.  Chlorhydrate,    sich    glatt    wie 
einbasische  Säuren  titrieren  lassen. 

Von  de  Jager ^)  wurde  der  Einwand  erhoben,  daß  eine  Mischung 
von  Ammoniumsalzen  und  Aminosäuren  nicht  dasselbe  llesultat  bei  der 
Formoltitration  gibt,  als  wenn  man  die  beiden  Körper  getrennt  titriert. 
Diese  Einwendung  ist  von  Henriqnes  und  Sörensen^)  als  richtig  erkannt 
und  auf  eine  Nebenreaktion  zurückgeführt  worden.  Doch  finden  sie  diesen 
Fehler  bei  kleinen  Ammoniakmengen  belanglos.  Wenn  aber  größere  Mengen 
vorhanden  sind,  dann  muß  man  das  .\mmoniak  erst  wegschaffen,  was 
durch  Destillation  mit  Baryt  unter  stark  vermindertem  Druck  geschieht. 
In  einer  späteren  Publikation  s)  hat  de  Jager  gefunden,  daß  die  Anwesen- 
heit von  Harnstoff  den  von  dem  Ammoniak  herrührenden  Fehler  aufhebt, 
derart,  daß  man  im  Harn  auch  ohne  Austreiben  des  Ammoniaks  richtige 
Werte  erhält. 

Endlich  ist  die  Eigenfarbe  der  Lösungen  bisweilen  ein  Hindernis 
bei  der  genauen  Wahrnehmung  des  Endpunkts  der  Titration.  In  den 
meisten  Fällen,  wo  es  sich  um  enzymatische  Spaltprodukte  oder  dergleichen 
handelt,  ist  dieser  Umstand  von  geringem  Belang;  doch  kann  man  nicht 
selten  das  Ptesultat  dadurch  verschärfen,  daß  man  der  Kontroilösung, 
welche  man  immer  für  die  genaue  Feststellung  des  Endpunktes  der  Titration 
verwenden  muß,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  geeigneter  Farbstofflösungen 
einen  demjenigen  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  ähnlichen  Farbton  bei- 
bringt. Als  solche  Farbmittel  eignen  sich  besonders  Bismarckbraun,  Tropä- 
olin  0  und  Tropäolin  00,  alle  in  Lösungen  von  0*2  g  m  l  l  Wasser. 
In  einzelnen  Fällen  leistet  außerdem  eine  ganz  schw'ache  Methylviolett- 
lösung (0"02  g  m  l  l  Wasser)  gute  Dienste. 

Wenn  es  sich  dagegen  um  Lösungen  von  Säurespaltungsprodukten 
der  Proteine  handelt,  dann  werden  solche  oft  dermaßen  geschwärzt  sein, 
daß  eine  Titration  ohne  vorherige  Entfärbung  aussichtslos  erscheint.  Eine 
solche  mittelst  Knochenkohle  auszuführen,  bringt  verschiedene  Nachteile 
mit  sich,  u.  a.  einen  verhältnismäßig  großen  Verlust  an  Stickstoff.  Dagegen 
wird,  wie  S.  P.  L.  Söreusen  und  H.  Jessen-Hausen*)  gezeigt  haben,  die  Her- 
vorrufung eines  Niederschlages  von  Chlorsilber  in  der  passend  sauren 
Flüssigkeit  leicht  zum  Ziel  führen.  In  ähnhcher  Weise  entiärht  0.  Baillg^) 
Pflanzenauszüge  durch  Hervorrufung  eines  Niederschlages  von  silikowol- 
framsaurem  Chinin,  Filtrieren  und  eine  darauffolgende  kurze  Behandlung 
mit  Tierkohle.    Ahderhalden^)    schlägt    zur    Entfärbung    von    Hydrolysen- 


')  de  Jager,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  62.  333  (1909). 

^)  Henriques  und  Söreusen,  ibid.  64.  120  (1910). 

^)  de  Ja  ff  er,  ibid.  67.  105  (1911). 

*)  S.  P.  L.  Söreusen  und  H.  Jessen-Hansen,  Goinptes-rendns  des  travaux  du 
Laboratoire  de  Carlsberg.  7.  58  (1908)  und  Bioch.  Zeitschr.  7.  407  (1907). 

5)  0.  Bailli/,  Bull  des  Sciences  Pharmacol.  18.  702,  zit.  nach  Chem.  Zentralbl. 
83.  1640  (1912). 

^)  Emil  Abderhalden,  Neuere  Ergebnisse  der  Eiweißchemie.  G.  Fischer,  Jena 
1909.  S.  24. 
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fliissigkeiten  Zu.^^atz    eines  MotuUos  in  Form  eines  Salzes  vor,   das    durch 
Schwefelwasserstoff  sich  als  Sulfid  iiicderschlauen  lidit. 

C.  Anwendungen  der  Formoltitrierung. 

l>as  Verfahren  hat  nicht  nur  für  den  von  Sürensen  ursprüniilich  vor- 
geschlafzenen  Zweck :  \erfolgung  einer  Proteolyse  Anwenduni;  gefunden, 
sondern  ist  später  in  verschiedenen  anderen  Richtungen  verwertet  worden. 
So  ist  es  von  T'.  Henriques^)  und  von  diesem  im  Verein  mit  .S.  /'.  L. 
Sörensen-)  zur  Bestimmung  des  ahsoluteu  IJetrags  der  Aminosäuren  und 
Pol\  peptidi'U  im  Harn  ix'nutzt  worden,  von  Henrvjucs  und  (ijaldhaek^)  zu 
rntcrsuchungen  iilier  den  Tnifang  der  durch  verschiedene  Enzyme  her- 
vorgebrachten Proteolyse,  wie  auch  zu  I^ntersuchungen  über  synthetische 
Prozesse  (Plasteiubildung)  in  (k'r  Eiweißgruppe.  *)  W.Frey  und  ^.  Gigon^) 
haben  ebenfalls  die  Aminosäuren  im  Harn  durch  Formoltitration  bestimmt 
und  E.Zunz^)  hat  dieselbe  zur  Untersuchung  von  Mageninhalt  benutzt, 
während  E.S.London  und  seine  Mitarbeiter")  die  Verdauung  in  den  ver- 
schiedenen Teilen  des  Verdauungskanals  von  Fistelhunden  mittelst  ihr  ver- 
folgen. J.  BroH'inski  und  *S'.  Donihrowski  ^)  benutzen  das  A'crfahren  bei  der 
Untersuchung  von   Oxyproteinsäuren  in  Harn. 

E.  Ahderhaklen  und  Fr.  Kramni  ^)  verwenden  das  \erfahren.  um  die 
P)estimmung  des  Aminostickstoffs  nach  van  Slykc  i")  zu  kontrollieren.  Sie 
finden,  daß  diese  letztere  Methode  den  N'orteil  der  rascheren  Ausführbar- 
keit, besonders  bei  stark  gefärbten  Flüssigkeiten,  darbietet,  bei  der  Unter- 
suchung von  komplizierteren  Eiweißabbauprodukten  aber  nicht  immer  zu- 
verlässig ist. 

In  einer  etwas  verschiedenen  Richtung  ist  die  Methode  von  M.  Ja- 
vill i er  und-  B.  GurrithaiiW^^)  zur  Unterscheidung  von  Peptonen  peptischen 
und  tryptischen  Ursprungs  und  von  F.  OJ)erniaijer  und  U.  WlUhc'nn  ^-) 
zur  näheren  Charakterisierung  der  Eiweißstoffe  angewendet  worden. 


')   V.  Jlenriques,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cheniio.  60.  1  (1909). 

"j    r.  Henriques  und  5.  P.  L.  Sürensen,  ibid.  6:{.  27  (1909)  und  64.  120  (1909). 

•')  llcnriqucs  und   Gjuldhnrk.  ibid.  67.  8  (1910)  und  75.  364  (1911). 

*)  Hmriqui's  und  Gjahlhurk,  ibid  71.  485  (1911).  Sielie  caucli  Abderhalden  und 
Bona,  ibid.  67.  405(1910). 

5)  W.  Freu  und  Ä.  Cifion.  Biocb.  Zeitschr.  22.  309  (1909). 

*)  E.  Zunz,  Intern.  Beiträge  z.  Tathol.  u.  Thorap.  d.  KrnähruuLrsstörungen.  Ed.  2. 
H.  3  und  Bull,  de  la  Soc.  Royale  des  Sc.  med.  et  uat.  de  Bruxclles.  Nr.  3  (1910). 

')  E.  S.  London ,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie.  62.  455  (1909).  74.  305  und  309 
(1911). 

**j  J.  Brouinski  und  ,S.  Dombroaski,  ibid.  77.  92  (1912). 

9)  E.  Abderhalden  und  Fr.  Kramm,  ibid.  77.  428  (1912). 

'")  ran  Sli/ke,  Journal  of  bi.d.  Cheniistrv.  l\.  185  (1911)  und  Ber.  d.  d.  clioni. 
Ges.  43.  3170(1910). 

^')  M.  .Jarillier  et  B.  Guerifhaulf,  Bull,  des  Sciences  pharmacol.  17.  63 ;  Chem. 
Zentralbl.  81.  1455  (1912). 

'=)  F.  Obermayer  und   H.  Willheini.  Biocli.  Zeitschr.  38.  331  (1912). 
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Weiter  hat  erst  Henriques  und  Sörensen^)  und  später  in  gröliereni 
Mal^stabe  Henriques  und  Gjaldhaek-)  eine  Erweiterung  der  Methode,  „die 
Formoltitration  in  Stadien",  dazu  benutzt,  um  über  den  Unterschied 
zwischen  der  peptischen  und  trvp tischen  Proteolyse  wertvolle  Aufschlüsse 
zu  erhalten.  Ganz  kürzlich  hat  endlich  Johanne  Christiansen  ^)  gezeigt,  daß, 
wenn  man  eine  Verdauungsflüssigkeit  zu  verschiedenen  Zeiten  einer  Titrie- 
rung mit  verschiedenen  Indikatoren  unterzieht,  sie,  um  gegen  Kongopapier 
neutral  zu  werden,  immer  dieselbe  Menge  Natron  verlangt,  während  die  Menge, 
welche  notwendig  ist,  um  Neutrahtät  Günzhurgs  Reagens  (eine  alkoholische 
Lösung  von  Phlorogluzin-Vanillin)  gegenüber  hervorzurufen,  immerfort  ab- 
nimmt. Die  Differenz  zwischen  diesen  zwei  Zahlen  ist  gleich  dem  während 
des  betrachteten  ZeitintervaUs  entstandenen  Zuwachs  der  Formoltitration. 
Es  ist  dadurch  eine  weitere  Stütze  der  Fischer- Sörensenschen  Ansicht  über 
die  Proteolyse  erbracht  worden,  indem  der  unveränderte  Kongotiter  offen- 
sichtlich ein  Zeichen  dafür  ist,  daß  während  der  Verdauung  gleich  viele 
(xruppen  von  saurem  und  basischem  Charakter  gebildet  worden  sind. 

D.  Die  Ausführung  der  Formoltitration. 

Die  bei  der  Formoltitration  notwendigen  Operationen  zerfallen  in 
1.  die  Vorbereitung  der  Lösung  und   2.  die  eigenthche  Formol titration. 

1.  Vorbereitung  der  Flüssigkeiten. 

Wenn  man  die  Methode  schlechthin  zum  Verfolgen  einer  Proteolyse 
benutzen  will,  dann  ist,  falls  die  Flüssigkeit  nicht  so  stark  gefärbt  ist,  daß 
Entfärbung  notwendig  wird,  keine  weitere  Vorbereitung  nötig.  ^lan  titriert 
einfach  die  Lösung  vor  und  nach  dem  Ablauf  bestimmter  Zeitintervalle, 
und  die  dadurch  gefundene  Differenz  ist,  wie  schon  früher  gesagt,  als  ein 
Maß  der  in  dem  betreffenden  Intervall  stattgehabten  Verdauung  anzu- 
sehen. Wenn  man  dagegen  die  in  einer  Flüssigkeit  anwesende  absolute 
Menge  formoltitrierbaren  Stickstoffes  zu  bestimmen  wünscht,  dann  ver- 
fährt man  folgendermaßen  : 

I.  Neutralisation.  Istkeine  Phosphorsäure  oder  Kohlensäure 
vorhanden,  so  besteht  die  Vorbereitung  einfach  in  einer  möglichst  genauen 
Einstellung   auf    die    schwach    saure    Pveaktion    gegen     Lackmuspapier +) 


')  Henriques  nucl  Sörensen,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie.  63.  27  (1909). 

■-)  Henriques  und  Gjaldhaek,  ibid.  71.  185(1911)  und  75.  '6U  (1911). 

•*)  Johanne  Christiansen,  Om  Bestemmelse  af  fri  og  banden  Saltsyre  i  Maveind- 
hold.  Dissertation.  Kjöbenhavn  1912. 

^)  Da  es  selbstverständlich  von  großer  Bedeutung  ist,  daß  das  Lackmuspapicr 
sowohl  eine  große  Empfindlichkeit  wie  auch  den  richtigen  Umschlagspunkt  anzeigt, 
sollen  hier  die  Bereitungs-  und  Prüfungsweise  eines  empfindlichen  Lackmuspapiers 
nach  Henriques  und  Sörensen  (Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie.  64.  133  [1910])  mitgeteilt 
werden : 

0'5  </  fein  gepulverten  Azolithmins    werden    in    einer  Schale    in  200  cm^  Wasser 
4-  22-5  cm^  u/10-Natronlauge    gelöst    und    nach    Filtrierung  50  cm'-^    Alkohol  zugesetzt. 
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(siehe  S.  206).  Man  erreicht  diese  am  genauesten,  indem  man  eine  Ver- 
gleichsfUissigkeit  aus  gU^chen  'J'eilen  m/lö  primäres  Kalinmphosphat  und 
ra/ir>  sekundäres  Natriuniphosphat ')  benutzt,  weh'he  eben  dieselbe  Wasser- 
stoffioiionkon/ontration  hat  wie  diejenige,  weh-he  als  xVusgangspunkt  der 
Fornioltitrierung  dient.  Bringt  man  auf  den  Sti'eifen  Lackmuspapier  gleich- 
zeitig 1  Tropfen  der  Analysenflüssigkeit  und  1  Tropfen  der  \'ergleichs- 
flüssigkeit  dicht  bei  einander  an,  dann  ist  es  leicht  zu  sehen,  ob  die  beiden 
Flüssigkeiten  gleich  sauer  sind,  oder  eventuell  Avelche  die  sauerere  ist. 

IL  Wegschaffen  der  Phosphor-  und  der  Kohlensäure.  Ist  Phos- 
phorsäure oder  Kohlensäure  zugegen,  dann  müssen  dieselben  erst 
weggeschafft  werden  : 

A.  ^Yenn  wenig  Ammoniak  vorhariden  ist: 

In  einen  100  cw3-;Meßkoll)en  werden  50  cm^  der  zu  analysier('n<len 
Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  abpipettiert  und  mit  1  cni^  Phenolphtaleinlösung 
(0*5  g  Phenolphtalein  in  50  cm^  Alkohol  -f  50  crn^  Wasser  gelöst)  und  mit 
2  g  festem  Baryumchlorid  versetzt.  Nach  ümschütteln  bis  zur  Lösung  des  Ba- 
ryumchlorids  wird  eine  gesättigte  Lösung  von  Baryumhydroxyd  bis  zu 
roter  Farbe  und  darauf  noch  5  cm^  zugesetzt,  wonach  der  Kolben  bis  zur 
Marke  mit  Wasser  gefüllt  wird.  Nach  gutem  Umschütteln  wird  der  Kolben 
15  Minuten  stehen  gelassen,  worauf  man  durch  einen  tiockenen  Filter 
filtriert. 

80  c^«3  des  klaren  roten  Filtrats  (40  cm^  der  Analysenflüssigkeit  ent- 
sprechend) werden  in  einen  100  cm3-;\ießkolben  gebracht,  worauf  die 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  n/5-Salzsäure  gegen  dem  Lackmuspapier  neu- 
tralisiert und  darauf  mit  ausgekochtem  (kohlensäurefreieni!)  Wasser  bis 
auf  100  cm^  verdünnt  wird. 

In  gleich  großen  Teilen  der  neutralen  Flüssigkeit,  z.  B.  in  40  crn^ 
(16  cin^  der  Analysenflüssigkeit  entsprechend)  bestimmt  man  teils  das 
Ammoniak,  teils  die  formoltitrierbare  Stickstoffmenge: 

B.  \'iel  Ammoniak  vorhanden : 

Wie  oben  unter  Ä  beschrieben,  w^erden  in  einem  100  cw^-MeLikolben 
50  cm'^  Analysenflüssigkeit  mit  Phenolphtalein,  Baryumchlorid  und  Baryum- 
hydroxyd behandelt  und  bis  zu  100  cm^    ergänzt.  Aus  80  cm^  des  klaren. 


Durch  diese  Ijösnnjr  werden  Streifen    guten    aschenarmen    Filtricrpapiers    gezogen  und 
auf  Schnüren  getrocknet,  was  ungefähr  eine  Stunde  in  Anspruch  nimmt. 

Das  Papier  muß  den  Sörenscnschcu  Phosphatlösungen  (siehe  Comptes  rendus  des 
travaux  du  Lahoratoire  de  Carlsherg.  8.  1  und  396  und  Bioch.  Zeitschr.  21.  175  und  22. 
355  1 1909];  auch  Handhuch  der  bioch.  Arheitsm.  V  2.  1095)  gegenüber  sich  auf  die 
folgende  Weise  verhalten : 

"3sck  -f  7prim"  (pu    —  ()"47)  :  schwach  saure  Reaktion, 
"5sek  -\-  5prim"  (pa-  =  681)  :  neutrale  Reaktion, 
"7sek  +  Bprim"  (pn-  =  7'77)  :  schwach  alkalische  Reaktion. 
Sollte  es  geschehen,  daß  eine  dargestellte    Probe  T.ackmuspapier    den  Phosphat- 
lösungen   gegenüber    nicht    nach    \Vunscl;     reagiert,     muß     die   der    Azolithminlösung 
zugesetzte  Natroumenge  in  entsprechender  Weise  geändert  werden. 
')  Siehe  das  Zitat  in  der  obenstebenden  Note. 
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roten  Filtrats  (40  cm^  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  entsprechend)  ^vird 
das  Ammoniak  im  Vakuum  abdestilliert  i)  und  eventuell  bestimmt.  Der 
Destillationsrückstand  wird  in  dem  Kolben  in  einigen  Kubikzentimetern 
zirka  normaler  Salzsäure  gelöst,  worauf  unter  Evakuierung  kohlensäure- 
freie Luft  hindurchgezogen  wird,  um  eine  eventuelle  Spur  von  Kohlen- 
säure auszutreiben.  Darauf  wird  die  salzsaure  Lösung  ([uantitativ  mittelst 
kohlensäurefreien  Wassers  (daher  nicht  unter  Benutzung  der  Spritzflasche) 
in  einen  100  cvyi^-Meßkolben  übergeführt.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  gegen 
dem  Lackmuspapier  neutrahsiert  (am  besten  durch  Zutröpfeln  von  kohfen- 
säurefreier,  zirka  normaler  Natronlauge  bis  zu  schwach  roter  Farbe  und 
darauf  folgender  Zusatz  von  n/5-Salzsäure  bis  zu  neutraler  Reaktion  auf 
dem  Lackmuspapier);  schließlich  wird  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  bis 
zur  Marke  nachgefüllt.  Li  einer  passenden  Menge,  z.  B.  40  cm^,  der  neu- 
tralen Lösung  (16  crn^  der  ursprüngUchen  Flüssigkeit  entsprechend)  wird 
dann  die  Formoltitrierung  ausgeführt. 

(Falls  wesentliche  Mengen  anderer  schwachen  Säuren  als  die  hier 
erwähnten,  welche  einen  Gehalt  an  Aminosäuren  vortäuschen  könnten, 
gegenwärtig  sein  sollten,  so  muß  die  Beseitigung  oder  Unschädlichmachung 
derselben  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Untersuchung  gemacht  werden.) 

in.  Entfärbung.  Eine  solche  wird,  wie  früher  gesagt,  gewöhnlich 
notwendig  sein,  wenn  man  es  mit  Produkten  von  Säurespaltungen,  beson- 
ders den  der  Salzsäure,  zu  tun  hat,  wie  es  u.  a.  bei  der  Bestimmung 
noch  vorhandener  Peptidbindungen  der  Fall  sein  wird.  Nach  ^'ersuchen 
von  S.P.L.  Sörensen  und  H.  Jessen-Hansen^-)  gelingt  es  leicht  und  ein- 
fach, eine  solche  Entfärbung  durch  Bildung  eines  einigermaßen  reichlichen 
Niederschlags  von  Chlorsilber  in  der  passend  sauren  Lösung  zu  erzielen. 
Das  Chlorsilber  reißt  die  färbenden  Bestandteile  mit  sich  nieder,  und  das 
Filtrat  zeigt  eine  hellgelbe  Farbe,  die  der  Wahrnehmung  des  Endpunkts 
der  Titrierung  keine  Hinderung  macht.  Bei  der  Formoltitrierung  dürfen 
Silbersalze  natürlich  nicht  anwesend  sein,  und  man  muß  daher,  etwa  durch 
Zugabe  von  ein  paar  Kubikzentimeter  starker  Barvumchloridlösung,  dafüi" 
Sorge  tragen,  daß  ein  Überschuß  an  Chloriden  immer  vorhanden  ist.  Man 
verfährt  demnach  wie  folgt : 

Liegt  eine  passend  saure  Flüssigkeit  vor  (d.  h.  in  bezug  auf  Säure- 
gehalt ungefähr  n/10,  eventuell  durch  Titrierung  gegen  Lackmus- 
papier zu  ermitteln),  werden  2ö  cm^  derselben  in  einen  50  cm^-Meß- 
kolben  gebracht.  Ist  die  vorliegende  Lösung  nicht  passend  sauer,  nimmt 
man  nur  20  cm^,  und  es  werden  je  nach  den  Umständen  z.  B.  5  cm^  n/2- 
Salzsäure   bzw.    Natronlauge  zugesetzt.    Liegt    ein    fester  Stoff  vor,    wird 


^)  Die  Abdestillation  des  Ammoniaks  geschieht  am  besten  unter  Zusatz  einer 
methylalkoholischen  Lösung  von  Baryumhydroxyd  in  dem  von  31.  Krüger  und  0.  Reich 
{Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  39.  170)  angegebeneu  und  von  Henriques  und  Sörensen 
(ibid.  64.  137)  modifizierten  Apparat  durch  Erwärmen  in  Wasser  von  40"^  C  und  Eva- 
kuieren mittelst  einer  Wasserstrahlpumpe. 

")  S.  P.  L.  Sörensen  und  H.  Jessen-Hansen  1.  c. 
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eine  passende  Menge  (1 — 3  y)  in  dem  MeUkolbcn  in  25  cm^  n/lO-Salz- 
sänre  Gelöst. 

Danach  werden  zirka  4  cw^  zirka  2/n-Barvunicliloridlösnng  (244  r/ 
reines  HaCl.,.  2Ho()  in  1  /  Lösung)  zugesetzt  und  darauf  nach  und 
nach,  unter  gutem  und  oft  wiederholtem  Schütteln  (die  letzten 
Male  muß  der  Koli>en  wiihi'cnd  des  Schütteins  geschlossen  werden)  zirka 
20  cm^  zirka  n/3 -Silbernitratlüsung  (ötVT  cf  reines  AgNOg  in  1  / 
Lösung),  am  besten  aus  einem  kleinen  Meßzylinder,  zugetröpfelt.  Wenn 
der  gebildete  Schaum  nach  kurzem  Stehen  sich  gesetzt  hat,  wird  kohlen- 
säurefreies Wasser  bis  zur  ]\Larke  zugesetzt  (und  überdies,  wenn  man 
einen  kleinen  P^'ehler  vermeiden  will,  noch  4  Tropfen  Wasser,  deren  \o- 
lumen  des  von  20  crn^  n/3-Silbernitratlösung  herrührenden  Silberchlorids 
entspricht). 

Nach  gutem  Schütteln  wird  durch  ein  gewöhnliches  11  r»?-Filter  fil- 
triert, indem  man  darauf  achtet,  möglichst  viel  von  dem  Niederschlau  auf 
das  Filter  zu  bringen.  Das  im  Anfang  trübe  Filtrat  wird  vorsichtig  auf 
das  Filter  wieder  gegossen.  Mit  einer  passenden  Menge  (15 — 30  cm^)  des 
völlig  klaren  Filtrats  wird  dann,  nach  vorherigem  Neutralisieren  gegen  das 
Lackmuspapier,  die  Formoltitrierung  ausgeführt. 

2.  Die  eigentliche  Titrierung. 

Die  für  die  Operation  notwendigen  Lösungen  sind: 

a)  Eine  n/5-Lösung  von  Natriumhydroxyd  (oder  Baryumhydroxyd. 
Über  die  Vor-  und  Nachteile  dieser  zwei  Lösungen  siehe:  S.  F.  L.  Sö- 
rensen,  Bemerkungen  über  die  Formoltitrierung,  insbesondere  über  die  An- 
wendung von  Natronlauge  oder  Darytlauge  bei  derselben").  Mau  versuche 
nicht  mit  n/10-Lösung  zu  arbeiten :  der  \'erbrauch  wird  wohl  doppelt  so 
groß  sein,  die  Genauigkeit  aber  entschieden  geringer  werden. 

b)  Eine  n/5-Lösung  von  Salzsäure. 

c)  Eine  L()sung  von  0"5  g  Phenolpht alein  in  50  cm^  Alkohol  -t-  50  cm^ 
Wasser. 

dj  Eine  Formollösung,  die  für  jede  Versuchsreihe  frisch  zubereitet 
sein  muß;  50  mi^  käuflichem  Formol  (30 — 407oigem)  wird  1  cm^ 
Phenolphtaleinlösung  und  danach  n/5-Natronlauge  bis  zum  ganz  schwachen 
rosa  Farbton  zugesetzt. 

Die  Titration  nimmt  man  am  besten  vor  in  20  cm^  der  betreffenden 
Flüssigkeit,  welche  in  bezug  auf  Stickstoff  etwa  n/10  ist,  oder,  wenn 
nur  wenig  formoltitrierbarer  Stickstoff  vorhanden  ist,  etwas  stärker. 

Um  den  Endpunkt  der  Titrierung  scharf  zu  erkennen  und  um  den 
Einfluß  der  FormoUösung  zu  eliminieren,  benutzt  man  eine  Kontroll-  oder 
Vergleichslösung,  welche  folgendermaßen  herzustellen  ist.  Zu  20  cm^  aus- 
uekochtem,  destilliertem  Wasser  werden  zuerst  10  cni^  der  Formolmischung 


')  S.  P.  L.  Sörensen,  Biochcm.  Zeitschr.  25.  1  (1910). 


I 


Die  Formoltitration.  27H 

und  danach  ungefähr  halb  so  viel  Natronlauge  ,  wie  bei  der  eigentlichen 
Bestimmung  zu  verwenden  ist,  zugesetzt.  Dann  wird  mit  n/5-Salzsäure 
zurücktitriert \),  bis  die  Flüssigkeit  nach  gutem  Schütteln  eben  einen 
schwachen  rosa  Farbton  zeigt  (erstes  Stadium  der  Titration),  und  jetzt 

1  Tropfen  n/5-Lauge  zugegeben,  wodurch  die  Flüssigkeit  eine  deutliche 
rote  Farbe  annimmt  (zweites  Stadium). 

Die  zur  Untersuchung  vorliegenden  Lösungen  werden  zuerst  bis  zu 
dieser  letzten  Farbenstärke  titriert,  indem  zu  20  cm^  der  Analyse  10  cm^ 
der  Formolmischung  zugesetzt  werden,  und  gleich  darauf  n/ö-Lauge,  bis 
die  Färbung  stärker  als  die  der  Kontroilösung  erscheint;  dann  wieder 
n/5-Salzsäure,  bis  die  Färbung  schwächer  als  die  der  Kontroilösung  ge- 
worden ist,  und  schließlich  Lauge  zu  getröpfelt ,  bis  die  Farbstärke  der 
Kontroilösung  genau  erreicht  ist. 

Wenn  alle  vorliegenden  Lösungen  auf  diese  Weise  titriert  worden 
sind  (Phenolphtalein,  zweites  Stadium),  werden    der  Kontrollösung    weiter 

2  Tropfen  Lauge  zugefügt,  wodurch  sie  eine  stark  rote  Farbe  annimmt. 
Die  Titrierungen  der  Analysen  werden  dann  beendet,  indem  jeder  Lösung 
Lauge  zugetröpfelt  wird,  bis  die  stark  rote  Farbe  der  Kontrollösung  er- 
reicht worden  ist  (Phenolphtalein,  drittes  Stadium).  Selbstverständlich 
kann  man  auch  sofort  zum  dritten  Stadium  titrieren. 

Wenn  man  statt  des  Phenolphtaleins  Thymolpht alein  als  Indi- 
kator zu  gebrauchen  wünscht,  dann  ist  statt  der  oben  unter  c)  und  d) 
aufgeführten  Flüssigkeiten  zu  benutzen : 

e)  Eine  Lösung  von  0"5  g  Thymolphtalein  (C.  Grübler  &  Co.,  Leip- 
zig) in  1  l  930/oigem  Alkohol,  und 

/)  eine  Formolmischung,  die  jedesmal  folgendermaßen  frisch  zu  be- 
reiten ist :  Zu  50  cm3  Handelsformol  werden  25  cm^  absoluter  Alkohol, 
5  cm^  Thymolphtaleinlösung  und  schUeßlich  n/5-Lauge  bis  zum  schwach 
grünlichen  oder  bläulichen  Farbton  zugefügt. 

Als  Kontrollösung  werden  auch  hier  20  cm^  ausgekochtes  Wasser  ver- 
wendet. Es  werden  zuerst  15  cm^  der  Formolmischung  und  etwa  die  halbe 
Menge  Lauge  wie  bei  den  Analysen  zugesetzt  und  dann  mit  n/5-Salzsäure 
zurücktitriert,  bis  die  Lösung  bläulich  opaleszierend  erscheint.  Dann 
werden  2  Tropfen  Lauge,  wodurch  die  Lösung  eine  deutliche  blaue 
Farbe  annimmt,  und  schließUch  noch  2  Tropfen  Lauge  zugegeben,  wo- 
durch eine  schöne  und  starke  blaue  Farbe  erreicht  wird. 

Bis  zu  dieser  letzten  Farbenstärke  werden  die  Analysen  titriert,  in- 
dem 20  cni^  der  zu  untersuchenden  Lösung  15  cm^  Formolmischung  und 
gleich  darauf  ein  kleiner  Überschuß  an  Lauge  (siehe  bei  der  Phenolphta- 


M  Die  Zugabe  dieser  Menge  von  Lauge  zu  der  Kontrollösung  mit  nachfolgender 
Rücktitration  ist  deshalb  notwendig,  weil  das  Volum  der  Kontrollösung  das  gleiche 
sein  muß  wie  dasjenige,  in  welchem  die  Titration  zu  Ende  geführt  wird.  Wird  für  die 
Analyse  ein  anderes  Volum  als  20  cm^  benutzt,  muß  die  Kontrollösung  entsprechend 
bemessen  sein. 

Abderhalden.   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  18 
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leiiititrierung)  zugesetzt  wcrdoii.  Nach  Kik'ktitrieniiiii  mit  Salzsäure,  bis 
die  Farbe  schwächer  als  die  der  Koutrollüsung-  erscheint,  wird  schließlich 
Lange  zugetröpfelt .  bis  die  Farbe  der  Kontrollüsung  genau  erreicht 
worden  ist. 

3.  Beispiele. 

1.  Verfolgung  einer  Enzym  Spaltung.  Zur  Untersuchung  kam 
eine  Lösung,  bestehend  aus  125  cm^  einer  4"  oigen  Witte-Peptonlösung 
+  75  cm^  einer  02°/oigen  Pankreatinlösung,  mit  Wasser  auf  250  cm^ 
ergänzt.  20  cm^  der  Flüssigkeit  enthielten  52'00  mfj  Gesamtstickstoff. 

Die  Kontroilösung  bestand  aus  20  cm^  ausgekochtem  Wasser  +  10  crn^ 
neutralisierter  Formollösung  +  2  Tropfen  Bismarckbraun  (S.  267). 

I5ei  der  sofort  nach  der  Zubereitung  vorgenommenen  Titrierung 
wurde  verbraucht: 

Kontrolle:  1-50  cm^  n/5  NaOH  Analyse  (20  C7u^):3-b0  cm^  n/5  NaOH 

l-4()    ..       ..     HCl 
0- 10  cm  3  n/5  NaOH 


1  cm^  n/5-Natron  entspricht  2"8  mg  Stickstoff  und  die  2'95  cm^  ent- 
sprechen demnach  8*26  mgi,  d.  h.  15"9Vo  des  Totalstickstoffs ,  welche  als 
formoltitrierbarer  Stickstoff  vorhanden  sind. 

Nach  30  Stunden  wurde  in  derselben  Weise  verbraucht:  5*85  cm^ 
n/5-Natron,  16";38  mg  N  oder  3ro''/o  des  Totalstickstoffs  entsprechend. 

Nach  150  Stunden  ebenfalls :  7-oO  cm»  n/5-Natron,  20*44  mg  N  oder 
39"37o  des  Totalstickstoffs  entsprechend. 

Während  der  ersten  30  Stunden  der  Verdauung  sind  somit  Peptid- 
bindungen  gelöst  worden,  welche  31*5  —  15"9  ^=  15-6Vo  des  Gesamtstick- 
stoffs entsprechen,  und  in  den  folgenden  120  Stunden  noch  39*3 — •3r5 
=  T'SVo  des  Total  Stickstoffs  aus  Peptidbindungen  freigemacht  worden. 

2.  P)estimmung  von  Ammoniak  und  Aminosäuren  im  Harn. 
Eine  Harnprobe  mit  l'OVo  Gesamtstickstoff  war  durch  Behandlung  mit 
Baryumchlorid  und  Bar}Timhydroxyd,  Filtrieren  und  nachfolgendes  Neutra- 
lisieren (s.  S.  270)  2'5fach',verdünnt  worden.  40  cmß  der  Flüssigkeit  {16  cm ^ 
Harn  enthaltend)  verbrauchten  bei  der  Formoltitration  4"00  cm'^  n/5-Natron, 
enthielten  demnach  1P2  mg  formoltitrierbaren  Stickstoff,  und  40  andere  cm'^ 
enthielten  8"43  mg  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  somit  Aminosäure- 
stickstoff in  16  cm^  Harn  =  11-2  —  8-43  =  2-77  mg  =  l-7Vo  des  Ge- 
samtstickstoffs. 

3.  Bestimmung  von  formoltitrierbarem  +  peptidgebunde- 
nem  Stickstoff  im  Harn.  Ein  Hundeham  mit  6-82*'/o  Totalstickstoff 
wurde  wie  oben  mit  Baryumchlorid  usw.  behandelt  und  das  Ammoniak 
abdestiUiert  fs.  S.  270).  Eine  16  cm'^  des  Harns  entsprechende  Menge  ver- 
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brauchte  bei  der  Formoltitration  2*45  cm»  n/5-Natron,  6-86  mg  N  =  6-3Vo 
des  Totalstickstoffs  entsprechend.  Nach  Kochen  mit  Salzsäure  und  Aus- 
treibung- des  Ammoniaks,  Neutrahsation  usw.  wurde  von  der  entsprechenden 
Menge  verbraucht:  4-2  cm^  n/5-Natron,  11-76  mg  N  entsprechend.  Es  ist 
somit  11-76  —  6-86  —  4-90  m^  N  =  4-5Vo  des  Gesamtstickstoffs  als  pep- 
tidgebundener  Stickstoff  vorhanden  gewesen. 

4.  Bestimmung  des  Spaltungsgrades  eines  proteolytischen 
Abbauproduktes.  Als  ein  Maß  des  Spaltungsgrades  eines  proteolyti- 
schen Abbauproduktes  kann  man  die  vorhandene  Menge  formoltitrierbaren 
Stickstoffs  ausgedrückt  in  Prozenten  der  Menge  formoltitrierbaren  Stick- 
stoffes, welche  nach  der  vollständigen  Proteolyse  vorhanden  sein  würde, 
betrachten.  ^ ) 

Eine  zirka  4o/oige  Lösung  von  Witte-Pepton  enthielt  in  5  cm^ 
13-44  mg  formoltitrierbaren  Stickstoff.  Nach  zwölf  stündigem  Kochen  mit 
Salzsäure  wurde  gefunden:  44-94  mg.  Es  war  demnach  ursprünglich  als 
formoltitrierbarer  Stickstoff  vorhanden:  (13-44/44-94)  100  =  29-4''/o  von 
der  Menge,  welche  überhaupt  entstehen  konnte,  indem  die  genannte  Be- 
handlung nach  den  zitierten  Verfassern  hinlänglich  ist,  um  die  gesamten 
Peptidbindungen  zu  lösen. 

Anhang. 

Formoltitration  „in  Stadien". 

Durch  die  Formoltitration  „in  Stadien",  wie  sie  von  Henriques  und 
Sörensen-)  und  \on  Henriques  und  Gjaldhaek^)  ausgearbeitet  ist,  ermittelt 
man  das  Verhältnis  zwischen  den  Mengen  von  Lauge,  welche  notwendig 
sind,  um  die  W^asserstoffionenkonzentration  einer  Lösung  von  dem  lack- 
musneutralen Punkt  zu  verschieben  bis  zu  den  zwei  Konzentrationen,  welche 
einerseits  durch  das  eben  wahrnehmbare  Röten  des  Phenolphtaleins  und 
andrerseits  durch  das  starke  Rot  desselben  Indikators  angegeben  werden, 
sowohl  vor  als  auch  nach  dem  Zusatz  von  Formol.  Die  in  dieser  Weise 
ermittelten  Verhältnisse  benutzen  die  genannten  Forscher  dann  dazu,  ver- 
schiedenen Schlußfolgerungen  über  die  Natur  und  die  Verschiedenheiten 
der  in  den  titrierten  Flüssigkeiten  vorhandenen  Körper  zu  ziehen.*) 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 


^)  Siehe:  Henriques  und  Gjaldbaek,  Über  quantitative  Bestimmung  der  in  Pro- 
teine oder  in  dessen  Abbauprodukten  vorhandenen  Peptidbindungen.  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie.  67.  8  (1910). 

'■')  Henriques  und  Sörensen,  ibid.  63.  27  (1909). 

^)  Henriques  und  Gjaldbaek,  ibid.  75.  363  (1911). 

■*)  Nach  dem  in  der  Note  S.  264  Entwickelten  sind  es  Körper  mit  verschiedener 
Dissoziationskonstante,  welche  in  dieser  Weise  titriert  werden,  und  es  ist  kaum  zu 
bezweifeln,  daß  das  Verfahren  durch  Heranziehen  anderer  Indikatoren  mit  anderen 
Umschlagsgebieten    sich  erweitern  und  verbessern  läßt. 

18* 
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Ihv  auf  Lac'kmusiioutralität  gebrachti' l'rohe  wird  mit  riieiiolplitalein 
und  daun  mit  n/5-Natron  bis  zum  eben  wahrnehmbaren  roten  »Schein 
versetzt  und  das  verbrauchte  Quantum  Xatroidauf^n-  notiert.  Erstes  Sta- 
dium. Jetzt  mehr  Natron  bis  zur  stark  roten  Farbe  (Fari)e  dei-  Kon- 
trollösunj;)  zugegeben  und  die  Menge  notiert.  Zweites  Stadium.  Nun 
wird  die  neutralisierte  Formollösung  zugegeben,  wodurch  die  FUissigkeit 
wieder  sauer  wiid.  und  nochmals  n/iVNatroii  zugetröpt'elt  bis  zum  eben 
wahiiiehmbaren  roten  Schein  und  notiert.  Drittes  Stadium.  End- 
lich wird  Natron,  bis  die  Farbe  der  Kon  troll  üsung  wieder  erreicht 
ist,  zugesetzt  und  notiert.  Viertes  Stadium. 

Beispiel :  5.  Zur  Untersuchung  kam  eine  Lösung,  bestehend  aus  20  g 
getrocknetem  Eiweili  +  0-2b  g  Pepsin  +  1000  nn^  n/10  HCl. 

Nach  Htägigem  Stehen  wurde  eine  Menge  von  der  Lösung,  welche 
100  nie/  Gesamtstickstoff  enthielt,  gegen  Lackmuspapier  neutralisiert  und 
mit  Phenolphtalein  versetzt,  wonach  sie  verlangte 

zum  eben  wahrnehmbaren  R()ten 2"30  rni^  n/o  NaOH 

Erstes  Stadium  =  280  cm^  n/ö  NaOH 
zur  stark  roten  Farbe  noch 060    ., 


Zweites  Stadium  =  2*90  rm^  n/ö  NaOH 
Nach  Zugabe  von  neutralisiertem  Formol 

zum  eben  wahrnehmbaren  Röten  noch    .  1"70 


Drittes  Stadium   =  4-60  cw»  n/o  NaOH 
und  zur  stark  roten  Farbe  noch     ....  0'48     


Viertes  Stadium   =  508  cm»  n/5  NaOH 
Kontrolle  =  0"16     „ 

Viertes  Stadium  —  Kontrolle    —  4'.»2  cm'^  ii/C)  NaOH 
I  1.  Stadium  | 

(4.  Stadium-    Kontrolle)  '  '     '  ^  ~~ 

Dieses  Verfahren  wurde  dann  nach  verschieden  langen  Zeiten  wieder- 
holt. \'on  den  Resultaten  seien  nur  die  folgenden  angeführt: 


Auf  100  mg  Gesamt-N   wurde 
verbrancht  cm^  n/5  NaOH 


2 


1  :  (4  -  K) 


Nach  3tägigem  Stehen     i    23 

r,    r^     .            „         12-7 

„     Zusatz  von  0  25  g  Pepsin  .  I    27 

„     SOtiigirren»  Stehen !    32 

„    weiterem  Zusatz  von  l,r/I'cp-  i 

sin  und  lÜ7tägigem  Stehen  jj    4'9ö 


2-9 
3-4 
33 
4-3 


4-6 
5-7 
5-7 
71 


660  i  1095 


508 
6-35 
635 
7  54 

11-55 


046 
016 
0  16 

0  16 

0  16 


1:2  1 
1  :  2-3 
1:2-3 
1:23 

1:2-3 


In  ähnlicher  Weise  wurde  untersucht: 

Eine  Lösung  von  20  g  desselben  Eiweißes  -|-  0'20  <;  Pankreatin  -l-  20  cm^ 
n/5-Natron  -|-  980  on'^  Wasser.  Von  den  liesultaten  seien  hier  mitgeteilt: 
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Auf  100  mg  Gesamt-X  wurde 
verbraucht  cm^  n/6  NaOH 


3 


1  :  (4    ■-  K) 


Sogleich     

Nach     8tägigem  Stehen  bei  37" 


62 
73 


0-44 
11-3 
2-20 
205 


0-56 
1-88 
513 
4-60 


1-78 

6-50 

20-48 

20-86 


2-19 

6-88 

21-13 

21-63 


0-13 
0-13 
0-13 
013 


1:4-7 
1:60 
1:9-5 
1 :  10-5 


Eine  Vergleichung  der  letzten  Stäbe  der  zwei  Tabellen  zeigt  so- 
gleich den  auffallenden  Unterschied  zwischen  den  zwei  Prozessen,  daß  das 
Verhältnis:  1/(4  —  K)  während  der  peptischen  Verdauung  unverändert 
bleibt,  im  Gegensatz  zur  tryptischen,  wo  es  eine  stete  Abnahme  zeigt.  Da- 
raus und  aus  vergleichenden  Versuchen  mit  reinen  Aminosäuren  und  Poly- 
peptiden, schließen  nun  die  Verfasser,  daß  durch  die  peptische  Verdau- 
ung lediglich  Polypeptide  gebildet  werden,  während  die  tryptische  die 
Bildung  von  Aminosäuren  in  großen  Mengen  herbeiführt.  Im  übrigen  sei 
auf  die  zitierten  Abhandlungen,  sowie  auf  S.  F.  L.  Sörensen,  Über  die 
Messung  und  Bedeutung  der  Wasserstoffionenkonzentration  bei  biologischen 
Prozessen  (Ergebnisse  der  Physiologie.  12.  S.  480)  verwiesen. 


Die  qiiaiititative  Bestimiiiung  von  alipliatischeii 

Amiuogruppen. 

Von  Donald  1).  yan  Sl.vke,  New-York. 

In  diesem  Handbuch  wurde  Bd.  V,  S.  995  ein  Apparat  beschrieben, 
der  gestattet,  den  aliphatischen  Aminostickstoö  durch  Messen  des  nach 
folgender  Gleichung  entwickelten  Stickstoffgases  zu  bestimmen: 

RNH2  +  HNO,  =  ROH  +  N2  +  H.  0. 

Dieser  Apparat  ist  seitdem  wesentUch  verbessert  worden.  Die  neue 
Form  besitzt  gegenüber  der  ursprünglich  angegebenen  mannigfache  Vor- 
züge, ohne  aber  im  Vergleich  zu  dem  früheren  Apparat  kompliziertere 
Manipulationen,  eine  Erhöhung  des  Preises  ^)  oder  irgend  eine  Verminde- 
rung an  Genauigkeit  der  damit  zu  erhaltenden  Resultate  aufzuweisen.  Ganz 
besondere  Vorteile  bietet  die  neuerdings  angebrachte  mechanische  Schüttel- 
vorrichtung, die  sowohl  für  eine  vollständige  Entwicklung  des  Stickstoff- 
gases, als  auch  für  die  völlige  Absorption  des  Stickoxyds  Gewähr  leistet, 
die  ferner  ein  schnelleres  Arbeiten  gestattet  und  so  besonders  zur  Aus- 
führung von  Analysenserien  geeignet  ist.  Außerdem  können  bei  der  neuen 
Form  bequem  die  aufgebrauchten  Lösungen  nach  jeder  Analyse  entfernt 
werden;  ferner  kann  der  Apparat  gereinigt  und  die  nächste  Analyse  be- 
gonnen werden,  ohne  daß  irgend  ein  Auseinandernehmen  der  einzelnen 
Apparatenteile  erforderlich  ist. 

Die  Zusammensetzung  des  neuen  Apparates  und  die  Art  und  Weise, 
in  welcher  er  zusammengestellt  wird,  ist  aus  der  beigegebenen  Skizze  und 
folgender  Photographie  ersichtlich. 

Das  Gefäß  D  faßt  40—45  cm\  A  ungefähr  35  cm^  und  die  Bürette  B 
10  cm^.  Das  Desaminierungsgefäß  D  muß  mit  einem  straffen  Draht  so  fest 
von  oben  aufgehängt  sein,  daß  die  Drahtschlinge  um  das  Kapillarrohr 
herum  wie  ein  festes  Zentrum  wii-kt.  Das  Gefäß  A  ist  so  angebracht, 
daß  sein  Schwerpunkt  sich  diesem  Zentrum  nähert.  Das  Gefäß  D  kann 
dann  bereits  durch  eine  gering-fügige  Bewegung  von  A  ins  Schütteln 
versetzt    werden.    Infolgedessen    wird    das  Verbindungsrohr    von  A   zu  D 


')  Robert  Goetze,  Leipzitr,  Härtelstr.  4,  liefert  die  Glasteile  für  ungefälir  28  M.; 
Emil  Greiner,  New-York,  Cliff  Str.  45,  für  10 -S'. 
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durch  Spannung  oder 
Druck  nicht  gefähr- 
det. Das  Verbin- 
dungsrohr von  Ä  zu 
D  sei  möghchst  dick- 
wandig. Sein  innerer 
Durchmesser  betrage 
3  mm.  Es  ist  wichtig, 
daß  die  Bohrweite  am 
Hahne  a  ebenfalls 
3  mm  mißt,  und  zwar 
aus  folgendem  Grun- 
de :  Während  der  Ana- 
lyse sammelt  sich  das 
Gas,  das  auch  etwas 
Stickstoff  enthält,  in 
dem  erwähnten  Ver- 
bindungsrohre an. 
Wenn  nun  die  Durch- 
gangsöffnung des 
Hahnes  a  nicht  eben- 
soweit wie  der  innere 
Durchmesser  des 
Rohres  ist,  so  kann 
die  Flüssigkeit  in  Ä 
am  Ende  der  Reak- 
tion in  die  Höhe  stei- 
gen, anstatt  nach  D 
gedrängt  zu  werden. 
Der  Hahn  d  soll  eben- 
falls eine  möglichst 
weite  Bohrung  be- 
sitzen, um  die  Ent- 
leerung des  Gefäßes 
D  zu  erleichtern.  Das 

Verbindungsstück 
von  D  zu.  B  muß 
mindestens  8  mm  in- 
neren Durchmesser 
haben,  damit  die  Lö- 
sung von  D  bequem 
bis  zum  Hahn  von  B 
zirkulieren  kann.  Das 
Gefäß  D  besitzt  oben, 
nachdem  die  Birne 


Fig.  54. 


;ich   bereits  verjüngt- hat ,   noch 


eine  kugelartige 


Er- 
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Fig.  55. 


Srrich 


Jnner  Durchmesser 
^    1.5  bis  2. mm. 


Lumen  wenigstens  BitiiiU;; 
-j'umfreie  ZirKulation  d  / 
Flüssigheif  der  Birne 
biszumSfopfenzu 
ermöglichen. 


K  ^       ^Papillär 


Srrich. 
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Weiterung'.   Diese  ^'omchtung•   soll   ein  Verspritzen  der  Flüssigkeit  in  das 
sich  anschließende  Kapiilarrohr  verhindern. 

Um  zu  vermeiden,  daß  die  Hähne  undicht  oder  bei  heftigem  Schütteln 
lose  werden,  reibt  man  sie  vorteilhaft  mit  einer  Paste  ein,  die  aus 
1  Teil  Gummi,  1  Teil  Paraffin  und  2  Teilen  Vaseline  durch  Erhitzen  über 
einer  Flamme  hergestellt  wird. 

Die  Form  der  neuen  abgeänderten  Hempehchen  Pipette  ist  deutlich 
aus  der  Fig.  54.  S.  279  zu  ersehen.  Die  Anwendung  dieser  Form  wird 
zweifellos  für  die  Absorption  bei  allen  Gasanalysen,  bei  denen  Schütteln 
nötig  ist,  von  Vorteil  sein. 

Die  Triebwelle,  die  auf  der  Photographie  ersichtlich  ist,  wird  so  an- 
gebracht, daß  man  mit  ihrer  Hilfe  abwechselnd  sowohl  das  Desaminierungs- 
gefäß  D  als  auch  die  Hewpehche  Pipette  schütteln  kann.  Die  Ab- 
bildung zeigt  die  Triebstange  so  gestellt,  daß  das  Desaminierungsgefäß 
geschüttelt  werden  kann.  Durch  Hochheben  der  Triebstange  von  der  Stütze 
von  l)  und  durch  Anlegen  des  anderen  Hakens  am  Ende  der  Stange, 
über  das  horizontale,  tiefer  gelegene  Rohr  der  Pipette  wird  die  Schüttel- 
wirkung auf  letztere  übertragen. 

Wenn  die  Klammer  am  Ende  der  Triebstange  und  der  Haken,  an 
dem  die  Hempelsche  Pipette  aufgehängt  wird,  mit  kleinen  Stückchen 
Gummischlauch  überzogen  sind,  so  arbeitet  der  Apparat  fast  geräuschlos. 
Als  Triebkraft  kann  man  einen  guten  Wassermotor  verwenden;  vorteil- 
hafter bedient  man  sich  jedoch  eines  kleinen  elektrischen  Motores,  und 
zwar  am  besten  eines  solchen,  der  mit  einem  Widerstand,  der  H  oder 
4  Geschwindigkeiten  ermöghcht,  versehen  ist.  Das  Triebwerk  soll  so  ein- 
gestellt sein,  daß  die  Triebwelle  HOO — 500  Umdrehungen  in  der  Minute 
■  macht.  Die  Triebstange,  welche  an  der  Triebwelle  exzentrisch  angebracht 
ist,  soll  sich  ungefähr  Vö  cm,  keinesfalls  aber  mehr  als  2  cm  von  dem 
]\littelpunkt  der  Wehe  entfernt  befinden. 

Die  Ausführung  der  Analyse  vollzieht  sich  im  Prinzip  in  der  bereits 
in  diesem  Handbuch  (Bd.  V,  S.  999  1001)  beschriebenen  Weise.  Wenn 
auch  auf  (irund  der  etwas  abgeänderten  Form  des  Apparates  kleine  Modi- 
fikationen gegenüber  dem  früheren  Verfahren  vorzunehmen  sind,  so  können 
wir  bei  Beschreibung  der  Analyse  doch  dem  im  vorigen  Jahre  gegebenen 
Bestimmungsgang  folgen  und  wiederum  drei  Phasen  unterscheiden. 

1.  Vertreibung  der  Luft  durch  Stickoxyd. 
Wasser  von  F  füllt  sowohl  die  Kapillare  G  als  auch  die  andere 
Kapillare  bis  c.  A  enthält  soviel  Eisessig,  daß  ein  Fünftel  des  \'olumens 
von  D  gefüllt  werden  kann.  Zur  Beciuemhchkeit  ist  dieses  Volumen 
in  Ä  mit  einer  Marke  angezeigt.  Den  Eisessig  läßt  man  in  D  ein- 
fließen, während  der  Hahn  c  offen  ist,  damit  die  Luft  aus  D  entweichen 
kann.  Dann  füllt  man  in  A  die  Natriumnitritlösung  ein  (die  in  100  cm^ 
Wasser  30^  NaNOa  enthält),  und  zwar  läßt  man  davon  soviel  einfließen, 
daß  das  Gefäß  D  vollständig  und  schüeßlich  noch  ein  kleines  Volumen  über 
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Hahn a  gefüllt  wird.  Das  aus  J)  vertriebene  Gas  wird  dabei  bei 
schlössen,  J)  wird  mm .  wiihrend  a  geöffnet  ist  einige  Sekunden  lang  ge- 
schüttelt. Das  Sticko.xvd,  das  sich  dabei  augenblicklich  ansammelt,  läßt 
man  dann  bei  c  austreten.  Hierauf  wird  das  Schütteln  wiederholt.  Die  da- 
bei neu  entstandene  Menge  Stickoxyd, 
'•'•K-5'i-  die    ebenfalls    durch    c    entweicht,    be- 

seitigt die  letzten  Spuren  von  Luft.  Nun 
bringt  man  D  mit  dem  Motor  in  \'er- 
bindung  und  läDt  so  lange  schütteln, 
bis  mir  noch  20  crn^  Lösung  in  D  zu- 
rückbleiben. Dieses  Volumen  ist  durch 
eine  an  JJ  angebrachte  Marke  angezeigt. 
Hierauf  schließt  man  den  Hahn  (t  und 
stellt  c  und /so,  daß  die  \erbindung 
zwischen  D  und  F  hergestellt  wird. 
Die  Ausführung  der  erwähnten  Hand- 
habungen beansprucht  ein  bis  zwei 
Minuten. 

2.  Zersetzung   der  Aminosubstanz. 

\'on  der  zu  analysierenden  Aniino- 
substanzlösung  mißt  man,  je  nach  den 
vorliegenden  Bedingungen.  10  cm^  oder 
weniger  in  dem  graduierten  zylindri- 
schen Gefäß  B  ab.  Hat  man  versehent- 
lich die  Flüssigkeit  bis  über  die  obere 
Marke  (10)  gefüllt,  so  kann  man  den 
Überschuß  durch  das  Ausflulirohr  ab- 
lassen. Die  gewünschte  Menge  Lösung 
läßt  man  dann  in  das  Gefäß  D  ein- 
fließen, das  bereits  mit  dem  Motor, 
wie  es  auf  Fig.  54  gezeigt  ist,  in 
Verbindung  steht.  Nun  läßt  man  schüt- 
teln. Liegen  a-Aininosäuren  zum  Ana- 
lysieren vor,  so  genügt  ;i— 4  Minuten 
dauerndes  Schütteln.  Handelt  es  sich  um 
Proteine,  um  partiell  oder  vollständig 
hydrolysierte  Eiweißstoffe,  so  dürfte  die  Reaktion  nach  ö  Minuten  kräftigen 
Schütteins  beendet  sein.  ^)  Nur  in  solchen  Fällen,  wo  native  Eiweißkörper 
vorliegen,  die  beim  Desamidieren  grobe  Koagula  erzeugen,  welche  beim 
r)urchschütteln  der  Mischung  störend  wirken,  kann  es  nötig  sein,  längere 
Zeit  zu  schütteln.  Falls  zum  Analysieren  eine  viskose  Flüssigkeit   vorliegt 


*)  Vom  Lysin  reagiert  in  5  Minuten  nur  957o  des  Stickstoffs;  der  zurückbleibende 
Teil,  '/jj  des  Lysinstickstoffs ,  ist  jedoch  in  bezug  auf  den  Totalstickstoff  eines  Ge- 
samtproteins eine  praktisch  zu  vernachlässigende  Menge. 
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und  Gefahr  besteht,  daß  die  Lösung  in  F  überschäumt,  so  fügt  man  durch 
B,  nachdem  man  daraus  die  FUissigkeit  hat  auslaufen  lassen,  etwas  ( )ktyl- 
alkohol  1)  hinzu.  Für  solche  x\minosubstanzen,  wie  z.  B.  für  Aminopurine. 
die  länger  als  5  Minuten  zur  Reaktion  erfordern  (vgl.  d.  Handbuch,  Bd.  V. 
S.  1001),  mischt  man  die  zu  reagierenden  Lösungen  vollständig  durch  und 
läßt  dann  die  erforderliche  Zeit  stehen.  Hierauf  schüttelt  man  ungefähr 
2  Minuten  lang,  um  den  Stickstoff  völlig  aus  der  Lösung  zu  vertreiben. 
Liegt  zum  iVnalysieren  eine  Lösung  vor,  von  der  man  weiß,  daß  sie 
heftig  schäumt,  so  fügt  man  am  besten  durch  B,  noch  vor  Einfüllen  der 
Aminosubstanzlösung,  etwas  Oktylalkohol  hinzu.  Das  Meßgefäß  B  wird  dann 
mit  Alkohol  ausgespült,  mit  Äther  oder  mit  etwas  Filtrierpapier  getrocknet 
und  dann  mit  der  zu  analysierenden  Lösung  gefüllt. 

3.  Absorption  des  Stickoxyds  und  Messen  des  Stickstoffs. 

Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  wird  das  Gas  in  D  durch  Hinzu- 
lassen von  Flüssigkeit  aus  A  nach  F  getrieben  und  das  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Stickoxyd  dann  aus  F  in  die  Adsorptionspipette  übergeführt. 
Die  Treibstange  wird  dann  mit  der  Pipette  verbunden  und  diese  nun  eine 
Minute  lang  durch  den  Motor  geschüttelt.  Diese  Zeit  genügt  auch  bei  einer 
schon  ziemlich  aufgebrauchten  Permanganatlösung  zur  vollständigen  Absorp- 
tion des  Stickoxyds.  Der  reine  Stickstoff  wird  dann  in  F  gemessen.  Während 
der  letzterwähnten  Operationen  ist  der  Hahn  a  geöffnet,  damit  während 
der  Bildung  von  Stickoxyd  in  D  Flüssigkeit  aus  D  entweichen  kann. 

Prüfung  auf  Vollständigkeit  der  Reaktion. 

Besonders  bei  Gebrauch  der  mechanischen  Schüttelvorrichtung  ist 
manchmal  zu  befürchten,  daß  keine  vollständige  Stickstoffentwicklung  statt- 
hat. Man  kann  sich  hierüber  leicht  in  folgender  Weise  Gewißheit  ver- 
schaffen: Der  Stickstoff  aus  i^^wird  durch  c  ausgetrieben ;  a  wird  geschlossen 
und  D  mit  F  verbunden.  Das  Gas,  das  sich  in  der  salpetrigsauren  Lösung 
in  D  während  der  Absorption  des  Stickoxydes  und  des  Messens  des  Stick- 
stoffs gebildet  hat,  wird  ausgeschüttelt,  nach  F  und  dann  in  die  Hempehchc' 
Pipette,  wie  früher,  übergetrieben.  Nach  Absorption  des  Stickoxydes  sollte 
das  Gasvolumen  jetzt  nicht  mehr  betragen  als  dasjenige,  welches  man  bei 
einem  blinden  Versuch  gewöhnlich  erhält,   nämlich  ungefähr  O'l  cm'K 

Nachdem  nun  nach  Beendigung  der  Reaktion  das  Gas  vollständig 
aus  D  nach  F  übergetrieben  worden  ist,  läßt  man  die  Salpetrigesäure- 
lösung  aus  D  durch  den  geöffneten  Hahn  d  durch  ein  Ausflußrohr  ab- 
fließen. B  wird  dann  ausgespült  und  mit  Filtrierpapier  oder  mit  Alkohol 
und  Äther  getrocknet.  Der  Apparat  ist  nun  für  eine  neue  Bestimmung 
vorbereitet. 


*)  Kahlbaum?,  „Oktylalkohol  (sekundär)  I".  Der  Oktylalkohol  verhindert  Schäumen 
besser  als  der  früher  empfohlene  Amylalkohol.  Außerdem  hat  er  keinen  störenden 
Dampfdruck. 
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Sobald  man  eine  neue  Nitritlösiing  benutzt,  muß  eine  blinde  Bestim- 
mung vorgenommen  werden,  und  /war  so.  dalj  man  unter  den  üblichen 
Bedingungen  arbeitet,  aber  anstatt  der  Aminosubstanzlösung  10  cw^  destil- 
lierten Wassers  verwendet.  Die  Menge  Gas,  welche  man  l)ei  einem  blinden 
\'ersuch  während  ö  Minuten  erhiilt,  beträgt  gewöhnlich  0"8  -04  rm'\  Bei 
liingerer  \'ersuchsdauer  tritt  eine  geringfügige  Krhiihung  ein.  Solche  Nitrit- 
lösungen, die  eine  größere  Korrektur  erfordern,  sollten  nicht  benutzt  werden. 


Die  folgenden,  mit  einer 


-Leucinlösung  ausgeführten  Bestimmungen 

zeigen    den  (lang  der  Reaktion    an.    Die    für   die  Reagenzien    notwendige 
Korrektur  lietrug  0"40  nn^.  Für  jede  der  folgenden  Bestimmungen  wurden 

10  tw^  —-Leucinlösung.  14'01 /«^  Stickstoff  enthaltend,  gebraucht. 


Reaktionszeit 


Kubikzenti- 
meter N 


Temperatur 


Druck 

Millimeter 


Milliprramm 
N  erhalten 


Knbi  k^.en  t  i  m  eter 

N  erhalten  nach 

dem  2.  Schütteln 

der  Lösung 


Total  N  in 

Milligramm 

erhalten 


2  Minuten 

3  ., 

4  . 
10       . 


24-38 
24-65 
24-80 
25  07 


23« 

22» 
22' 
24" 


762 

762 
762 
762 


13-71 
13-93 

1401 
1403 


0-45 
0-20 


13-97 
14-03 
1401 
14  U3 


Die  Triebwelle  machte  bei  diesem  Versuche  300  Umdrehungen  pro 
Minute.  Bei  einer  Geschwindigkeit  von  400  oder  öOO  Drehungen  kann  die 
Beaktion  in  drei  oder  bei  höherer  Zimmertemperatur  bereits  in  zwei 
Minuten  beendet  sein. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  bei  Amnioniakbestimmimgen  ist  aus  folgen- 
der Tabelle  ersichtUch. 

Zu  diesem  Versuche  wurde  eine  -r— Ammoniumsulfatlösung   verwendet, 

die  in  10  cm»  28-02  mg  Stickstoff  enthielt. 


Reaktionszeit 


Kubikzenti- 
meter N 


Temperatur 


Druck 


(jewirht  des  N 
in  Milligramm 


Prozent  des  totalen 
Ammoniakstick-      i 
Stoffes  I 


3  Minuten 
10      „ 


12-1 
18-4 
31-5 


24« 
24« 
24« 


752 
752 
752 


6-68 
1016 
17-38 


21-6 
36-3 
62-1 


Wie  schon  bemerkt,  reagiert  Ammoniak  langsam  im  Vergleich  zu 
den  Aminosäuren.  Für  eine  genaue  Bestimmung  des  NH,-Stickstoffs  in 
Aerdauungsflüssigkeiten  usw.  ist  es  ratsam,  zuerst  das  Ammoniak  zu  ent- 
fernen. Man  kann  aber  auch  gute  Vergleichsresultate  bei  Gegenwart  der 
für  gewöhnlich  vorhandenen,  verhältnismäßig  kleinen  Mengen  Ammoniak 
erhalten,  falls  die  gleichen  Reaktionsbedingungen  in  betreff  der  Zeit,   der 
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Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lösungen  genau  innegehalten 
werden,  so  daß  die  Menge  des  zersetzten  Ammoniaks  bei  jeder  Bestimmung 
die  gleiche  ist.  Das  Ammoniak  kann  bequem  entfernt  und  bestimmt  werden 
durch  Destillation  mittelst  Kalziumhydroxyds  unter  vermindertem  Druck, 
wie  Bd.  V  dieses  Handbuches,  S.  1015  beschrieben  wurde.  Nach  der  Destil- 
lation wird  der  Überschuß  des  Kalziumhydroxyds  mit  Essigsäure  gelöst. 
Zur  weiteren  Bestimmung  ist  es  wichtig,  daß  der  gesamte  Äthylalkohol 
abdestilliert  ist.  Dies  ist  meistens  der  Fall,  wenn  die  Flüssigkeit  im 
Destillierkolben  zu  schäumen  beginnt. 

Versuche  mit  Lysinpikrat:  Lysin  reagiert,  wie  früher  festge- 
stellt wurde,  langsamer  als  die  anderen  Aminosäuren,  weil  es  neben  der 
5t-Aminogruppe  auch  noch  eine  w-Aminogruppe  enthält.  Die  Bestimmungen 
mit  Lysinpikrat,  bei  denen  beim  15-  und  30  Minuten  versuch  die  Lösung 
nur  während  der  letzten  6  Minuten  geschüttelt  wurde,  ergaben  folgende 
Resultate: 


Gewicht  des 
Lysinpikrats 


Eeaktions- 

zeit 


Kubikzenti- 
meter N 


Temperatur 


Druck 


NH2%  N 
gefunden 


NHjO/o  N 
berechnet 


0-200 
0-200 
0-20U 


5  Miauten 
15       „ 
30       „ 


25-4 
26-7 
26-7 


24" 
24" 

24" 


764 
764 
764 


713 
7-49 
7-49 


7-47 
7-47 

7-47 


Die  zu  analysierenden  Lösungen  sollen  frei  von  Äthylalkohol  und 
von  Azeton  sein.  Denn  diese  Substanzen  liefern  beim  Mischen  mit  sal- 
petriger Säure  Gase,  die  nur  schwierig  von  der  Permanganatlösung  ab- 
sorbiert werden.  Ferner  ist  auch  zu  berücksichtigen,  daß,  wenn  bei  den 
Jiestimmungen  Amylalkohol  gebraucht  wird,  die  Permanganatlösung  oft  er- 
neuert werden  muß.  ^)  Man  kann  übrigens  die  Anwendung  von  Amyl- 
alkohol vermeiden,  selbst  falls  Lösungen  vorliegen,  welche  Neigmig  zum 
Schäumen  zeigen;  man  muß  dann  nämlich  nur  das  Schütteln  für  einige 
Sekunden  unterbrechen,  um  den  Schaum  sich  absetzen  zu  lassen,  der  sich 
besonders  während  der  ersten  2  Minuten ,  wenn  die  Gasentwicklung  am 
stärksten  ist,  bildet.  Dann  kann  man  unbehindert  bis  zu  Ende  der  5.  Mi- 
nute schütteln. 

Zu  bemerken  ist  noch,  daß  Amylalkohol,  dessen  Zusatz  in  der  ursprüng- 
Uchen  Beschreibung  zur  Verhinderung  des  Schäumens  viskoser  Lösungen 
empfohlen  wurde,  für  den  genannten  Zweck  durch  Kaprylalkohol  (Oktylalkohol. 
sekundär,  I,  nach  Kahlbaum)  ersetzt  werden  muß.  Der  Grund  hierfür  ist 
folgender:  Amvlalkohol,  der  bei  IBl"   siedet,   hat  den  Nachteil,   eine  sehr 


')  Vgl.  hierzu  S.  283. 
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liomcrkenswerte  Dampftonsioii  zu  besitzen.  Permaiiganatlösunt^  verinao'  nun 
auj2:enscheinlich  nur  geringe  Mengen  Amvlalkoholclampf  zu  absorbieren.  Es 
ist  daher  nötig,  besonders  an  heißen  Tagen  und  wenn  verhältnismäßig  viel 
Aniyhdkohol  gebraucht  wird,  die  Pernianganatlösung  nach  jeder  Analyse  zu 
erneuern,  falls  man  nicht  abgelesene  (iasvolumen  mit  Hilfe  eines  empirisch 
festgestellten  Korrektionsfaktors  reduzieren  will. 

Die    im    folgenden    angeführten    Bestimmungen     mögen    das    eben 

<iesagte    erläutern.     Sie    wurden    mit    einer   — -Leuziiilösung    ausgeführt. 

In  jedem  Falle  wurde  1  cm^  Amylalkohol  gebraucht.  Die  Temperatur  be- 
tiug  27.".  der  Druck  756  mm.  Die  Analysen  wurden  schnell  nacheinander 
ausgeführt.    Es   kam   dabei   immer   dieselbe  Permanganatlösung  zur  Ver- 


wonduiig. 


Nr. 


Kubikzf'ntimeter 
n/10-Leuzinlüsnng 


Kubikzentimeter 
Gas  beobachtet 


Kubikzentimeter 
Gas  berechnet  für  N 


Beobachtetes  Gas 
Berechnetes  Gas 


1 

2 
3 
4 
5 


10 
10 
10 
10 
5 


261 
27-8 
27-6 
27-6 
13-8 


25-7 

25-7 
25-7 
25-7 
1305 


1015 
1-082 
1079 
1079 
1079 


Aus  theoretischen  Gründen  muß  ein  Alkohol  von  höherem  Molekular- 
gewicht für  den  fragUchen  Zweck  angebrachter  sein,  da  nämlich  mit  Er- 
höhung des  Molekulargewichts  des  Alkohols  eine  Verminderung  der  Flüchtig- 
keit einhergeht,  während  sich  aber  andrerseits  dabei  die  Fähigkeit,  die 
<  )berflächenspannung  von  wässerigen  Lösungen  zu  vermindern,  erhöht.  Der 
Kall  Ihn  Hws^vhQ  sekundäre  Oktylalkohol  (Kaprylalkohol)  ist  für  den  ge- 
ilachtcn  Zweck,  wie  die  Versuche  ergeben  haben,  in  jeder  Weise  zu 
empfehlen.  (Er  zeichnet  sich  auch  durch  seinen  verhältnismäßig  niedrigen 
Preis  aus.)  Der  erwähnte  Oktylalkohol  ist  derartig  fähig,  das  Schäumen 
/u  verhindern,  daß  bereits  wenige  Tropfen  genügen,  um  eine  2-  oder  SVoi^ß 
Eieralbuminlösung  ohne  Schwierigkeit  analysieren  zu  lassen,  selbst  wenn  die 
lleaktionslösung  schnell  mit  einem  Motor  geschüttelt  wird.  Daß  bei  An- 
wendung des  ( )ktylalkohols  die  Genauigkeit  der  Resultate  in  keiner  Weise 
beeinflußt  wird,  geht  aus  den  in  folgender  Tabelle  wiedergegebenen  Analysen- 
resultaten hervor.  Es  \Mirden  diese  Analysen  wieder  in  der  gleichen  Weise, 
wie  die  oben  mittelst  Amylalkohols  angeführten  Bestimmungen,  vorge- 
nommen.   xUs  Analysenlösung  diente  wiederum  eine  TQ-Leuzinlösung.    Die 

Temperatur   betrug  29"  und  der  Druck  Ibßnmi.  Die  erste  der  folgenden 
Bestimmuniren  war  ein  Kontrollversuch  ohne  Oktvlalkohol. 
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Nr. 


Kubikzentimeter  n/10- 
Leuzinlösnng 


Kubikzentimeter  Gas 
beobachtet 


Kubikzentimeter  Gas 
berechnet  für  N 


1 

2 

3 
4 
5 


1000  ±  0-04 
]0-00:tO"04 
10-00  ±  004 
10-00  ±  0  04 
10-00  ±  0-04 


25-95 
25-90 
25-95 
26-00 

25-85 


25-95  ±0-10 
25-95  ±0-10 
25-95  :t  010 
25-95  ±010 
25-95  ±010 


Zur  Bequemlichkeit  für  die  Bereclinung  der  Resultate  sei  folgende 
Tabelle  beigegeben.  Die  Zahlen  sind  erhalten  worden,  indem  die  von 
(rattermann  in  „Praxis  des  organischen  Chemikers"  (IX.  Auflage)  angege- 
benen Werte  für  feuchten  Stickstoff  durch  2  dividiert  wurden.  Diese  Zahlen 
stellen  die  Gewichte  des  Amiuostickstoffs  in  Milligramme  dar,  welche  1  crn^ 
Stickstoffgas  entsprechen,  wie  man  ihn  bei  der  Einwirkung  mit  salpetriger 
Säure  und  beim  Messen  über  Wasser  bei  den  angegebenen  Temperaturen 
und  dem  betreffenden  Barometerstand  erhält. 


Tabelle  zur  Berechnung  der  Am inostickstoff- Bestimmungen. 


T.   b.728 


730 


732 


734 


736 


738 


740 


742 


744 


746 


748 


750>> 


11« 
12" 
13« 
14« 
15 


0-5680 
0-5655 
0-5630 
0-5605 
0-5580 


0-5695 
0-5670 
0-5645 
0-5620 
0-5595 


0-5710 
0-5685 
0-5660 
0-5635 
0-5610 


0-5725  0-57450-5760 
0-5700  0-5720  05735 
0-5675  0-5695  0-5710 
0'5650  0-5665  05680 


0-5775 
0-5750 
0-5725 
0-5700 


0-5625  0-5640  0-5655  0-5670 


0-5790 
0-5765 
0-5740 
0-5715 
0-5685 


0-5805 
0-5780 
0-5755 
0-5730 
0-5705 


0-5820 
0-5795 
0-5770 
0-5745 
0-5720 


0-5840 
0-5815 
0-5785 
0-5760 
0-5735 


0-5855 
0-5830 
0-5805 
0-5775 
0-5750 


16« 

17« 
18« 
19« 
20« 


0-5555 
0-5525 
0-5500 
0-5475 
0-5445 


0-5570 
0-5540 
0-5515 
0-5490 
0-5460 


I 


0.5585 
05555 
0-5530 
0-5505 
0-5475 


0-5600 
0-5575 
0-5545 
0-5520 
0-5495 


0-5615 
0-5590 
0-5560 
0-5535 
0-5510 


0-5630 
0-5605 
0-5580 
0-5550 
0-5525 


0-5645 
0-5620 
0-5595 
0-5565 
0-5540 


0-5660 
0-5635 
0-5610 
0-5580 
0-5555 


0-5675 
0-5650 
0-5625 
0-5595 
0-5570 


/ 


0-5690 
0-5665 
0-5640 
0-5610 
0-5585 


0-5710 
0-5680 
0-5655 
0-5630 
0-5600 


0-5725 
0-5695 
0-5670 
0-5645 
0-5615 


21«  0-5420 
22«  0-5395 
0-5365 
0-5335 
0-5310 


23« 
24 

25« 


0-5435 
0-5410 
0-5380 
0-5350 
0-5325 


0-5450 
0-5425 
0-5395 
0-5365 
0-5340 


0-5465 
0-5440 
0-5410 
0-5380 
0-5355 


0-5480 
0-5455 
0-5425 
0-5400 
0-5370 


0-5495 
0-5470 
0-5440 
0-5415 
0-5385 


0-5510 
0-5485 
0-54.55 
0-5430 
0-5400 


0-5525 
0-5500 
0-5470 
0-5445 
0-5415 


0-5540 
0-5515 
0-5485 
0-5460 
0-5430 


0-5555 
0-5530 
0-5500 
0-5475 
0-5445 


0-5575|0-5590 
0-5545  0-5560 
0-5515  0-5530 


0-5490 
0-5460 


0-5505 
0-5475 


26« 

27 

28« 

29« 

30o 


052800-5295 
0-5250;0-5255 
0-5220105235 
0-6195  0-5210 
0-61600-5175 


0-5310 
0-5280 
0-5250 
0-5220 
0-5190 


0-5325 
0-5295 
0-5265 
0-5235 

0-5205 


0-5340 
0-5310 
0-5280 
0-5250 
0-5220 


0-5355 
0-5325 
0-5295 
0-5265 
0-5235 


0-5370 
0-5340 
0-5310 
0-5280 
0-5250 


0-5385 
0-5355 
0-5325 
0-5295 
0-5265 


0-5400 
0-5370 
0-5340 
0-5310 
0-5280 


0-5415 
0-5385 
0-5355 
0-5325 
0-5295 


0-5430  0-5445 
0-5400  0-5415 


0-5370 
0-5340 


0-5385 
0-5355 


0-53100-5325 
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b.752      754        756    ,    758 


760    i    762 


764 


766 


768        770 


772 


11 
12° 
13« 
14 


0-5870 
0-5845 
0-5820 
0-5790 


15^,1 0  5765 


0-5885 
0-5860 
0-5835 
0-5805 
0-5780 


0-5900' 
0-5S75 
0-5850 
0-5825 
0-5795 


0-5915'  0-5935 
0-5890  0-5905 
0-5865  0-5880 
0-5840  0-5855 
0-5810  0-5830 


0-5950 
0-5925 
0-5895 
0-5870 
0-5845 


0-5965 
0-5940 
0-5910 
0-5885 
0-5860 


0-5980 
0-5955 
05930 
0-5900 
0-5875 


0-5995 
05970 
0-5945 
0-5915 
0-5890 


0-60101 
05985 
0-5960 
0-5935 
0-5905 


0-6030 
0-6000 
0-5975 
0-5950 
0-5920 


16"! 


17«, 

i8i 

19» 
20« 


0-5740' 
0-5710 
0-56851 
0-5660! 
0-5630 


0-5755 
05730 
0-5700 
0-5675 
0-5645 


0-5770  0-5785'  05800 
0-5745  0-5760  0-5775 
0-5715  0-5730|  0  5745 
0-5690  0-5705  05720 
0-5()60'  0-5675  05690 


0-58151 
0-5790 
0-5765 
0  5735 
U-5705 


0-5830 

0-5805 
0-5780 
0-5750 
0-5725 


0-5850  0-5865 
0-5820  0-5835 
0-57951  0-5810 
0-57651  0-5780 
0-5740  0-5755 


0-5880 
0-5850 
05825 
0-5795 
0-5770 


0-5895 
0-5865 
0-5840 
0-5810 
0-5785 


21« 
22« 
23«! 


0-5605'  0-5620 
0-5575  0-5590 
0-5545  0-5560 
24«li  0-5520|  0-5535 
25«i|  0-54901  0-5505 


0-5635 
0-5605 
0-5575 
0-5550 
0-5520 


0-5650 
0-5620 
0-5595 
0-5565 
0-5535 


0-5665'  0-5680 
0-5635  0-5650 
0-56101  0-5625 
0-5580  0-5595 
0-5550  0  5565 


0-5695 
0-5665 
0-5640 
05610 
0-5580 


0-5710 
0-5680 
0-5655' 
0-5625 
0-5595 


0-5725 
0-5695| 
0  5670 
0-5640 
0-5610' 


0-5740 
0-5715 
0-5685 
0-5655 
0-5625 


0-5755 
0-5730 
0-5700 
0-5670 
0-5640 


26« 

27« 
28«! 
29' 
30 


0-5460 
0-5430 
0-5400 
0-5370 
0-5340 


0-5475  0-5490 
0-5445  0-5460' 
0-5415  0-5430 
0-5385  0-5400 
0-5355  0-5370 


0-5505 
0-5475 
0-5445 
0-5415 
0-Ö385 


0-5520 
0-5490 
0-5460 
0-5430 
0-5400 


0-5535 
0-5505 
0-5475 
0-5445 
0-5415 


0-5550 
05520 
0-5490 
0-5460 
0-5430 


0-5565 
0-5535 
0-5505 
0-5475 
0-5445 


0-5580 
0-5550 
0-5520 
0-5490 
0-5460 


0-5595 
0-5565 
0-5535 
0-5505 
0-5475 


0-5610 
05580 
0-5550 
0-5520 
0-5490 


Beispiel  einer  Harnanalyse. 

Von  Louis  Baumann,  Jowa  City. 

Zu  den  folgenden  Untersuchungen  wählt  man  am  besten  einen  männ- 
lichen Patienten.  Von  einem  solchen  kann  man  erstens  den  ürin  unschwer 
quantitativ  sammeln  und  zweitens  ist  er  meistens  leichter  Fütterungs- 
versuchen  zugänglich,  als  ein  weiblicher  Patient. 

Den  Urin  läßt  man,  falls  es  sich  um  einen  bettlägerigen  Patienten  handelt, 
in  eine  Harnflasche  entleeren  und  führt  ihn  dann  quantitativ  mittelst  einer 
gemessenen  Menge  destillierten  Wassers  in  eine  verschließbare  Flasche 
über,  die,  falls  Kaüum  oder  Natrium  bestimmt  werden  soll,  aus  Jenaer 
oder  aus  rheinischem  Geräteglas  bestehen  soll.  Die  Flasche  wird  mit  10  cm^ 
Toluol  versetzt  und  schließlich  mit  einem  gut  schließenden  Korkstopfen 
versehen.  Soll  der  Urin  einige  Zeit  aufgehoben  werden,  so  muß  man  ihn 
auf  Eis  aufbewahren. 

Das  Volumen  des  Harns  wird  mit  Hilfe  eines  Meßzylinders  von 
2000  cni^  Inhalt  gemessen.  Das  zugesetzte  Wasser  und  Toluol  sind  dabei 
natürlich  abzuziehen. 

Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  geschieht  nach  den  im 
V.Bd.  der  biochemischen  Arbeitsmethoden  (vgl.  I.Teil,  S.  283)  gemachten 
Angaben. 

Bei  der  Untersuchung  des  Harnes  müssen  sogleich  die  Stickstoff- 
werte bestimmt  werden.  Hierzu  benutzt  man  frischen,  nicht  erhitzten 
Urin.  Für  die  Bestimmung  der  übrigen  Elemente  ist  es  belanglos,  Aveim 
der  Harn  auch  nicht  mehr  frisch  zur  Untersuchung  kommt. 

Der  Harn  setzt  bekanntlich  beim  Stehen  oft  ein  dickes  Uratsediment  ab. 
Um  die  für  die  Analyse  erforderliche  klare  Lösung  zu  erhalten,  verfahre  man, 
wie  folgt:  Die  Flasche,  die  den  sauren  Urin  enthält,  wird  tüchtig  durch- 
geschüttelt; dann  gießt  man  daraus  schnell  etwa  500  cm^  Urin  in  einen 
trockenen  Rundkolben,  dessen  Hals  zu  einem  Rohr  von  ca.  70  cm  Länge 
und  12 — 13  mm  Durchmesser  ausgezogen  worden  ist  und  der  mit  einem 
Kühlerglasraantel  versehen  ist,  so  daß  der  Kolbenhals  mit  laufendem  Wasser 
gekühlt  werden  kann.  Unter  Kühlung  wird  nun  der  Urin  in  dem  Kolben 
zum  Sieden  erhitzt;  es  findet  dabei  kein  Wasserverlust  statt.  Sobald  klare 
Lösung  eintritt,  läßt  man  schnell  auf  15»  C  abkühlen    und  gießt  dann   in 

Abderhalden,    Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  JC) 
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einon  trockenen  ErlenmeverkollH'ii  um.  Oic  /u  den  Untei suchungen  er- 
forderlichen Mengen  Nverden  daraus  mittelst  einer  Pipette  entnommen. 

Stickstoff.  Man  verwendet  10  ciu^.  Als  Indikator  nimmt  man  ali- 
zarinsuli'osaures  Natrium.  In  l)etrel'f  der  weiteren  näheren  Angaben  sei  auf 
Bd.  I,  8.  34:1  dieses  Handhuehes  verwiesen. 

Ammoniak  wird  am  besten  nach  den  Angaben  von /^ Wm  (vgl.  Bd. \'. 
S.  285)  bestimmt.  Man  gebraucht  zu  dieser  Bestimmung  20  cni^.  Die  Ge- 
samt azidi  tat  wird  ebenfalls  nach  Folin  (Bd. ^'.  S.  28o)  festgestellt,  und 
zwar  mit  25  c))i'^  Urin. 

Der  Gesamtschwefel  wird  am  besten  WAch  Benedict,  und  zwar  in 
10  cm^  Urin  bestimmt.  (Nähere  Angaben  hierzu  vgl.  Bd.V,  S.  289.) 

Die  folgenden  Analysenwerte,  die  nacheinander  ausgeführte  Doppel- 
analysen ergaben,  mögen  die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  beweisen: 

4.  Juli 01000  Ba  SO, 

0-1000  BaSO, 

5.  ,,       0-0924  Ba  SO4 

0-0930  Ba  SO, 
6 0-0944  Ba  SO, 

0-0946  Ba  SO, 
7.     ,,        0-0921  Ba  SO, 

0-0923  Ba  SO, 
8 0-1031  BaSO, 

0-1030  BaSOi 

Die  Bestimmung  des  Chlors  wird  nach  der  von  Clarke  modifizierten 
Dehnschcn  Methode  vorgenommen.  (V'gl.  Hawks  praktische  physiologische 
Chemie,  3.  Ausgabe,  S.  338.)  Man  verfährt  wie  folgt : 

10  cm^  Urin  werden  in  einen  Nickeltiegel  von  ungefähr  250  crn^  Inhalt 
pipettiert.  Nun  fügt  man  voi'sichtig  unter  sorgfältiger  Bedeckung  des 
Tiegels  mit  dem  Deckel  etwa  l'b  g  Natriumsuperoxyd  (halogenfrei)  hinzu 
und  verdampft  dann  auf  einer  elektrischen  Heizplatte  zur  Trockne.  Darauf 
befeuchtet  man  mit  ca.  2  cm^  destillierten  Wassers,  setzt  3 — 5  g  Natrium- 
superoxyd hinzu  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Hiernach  läßt  man  abkühlen, 
löst  dann  in  100  cm^  Wasser,  und  zwar,  wenn  es  erforderlich  ist.  unter 
Erhitzen,  gießt  die  Flüssigkeit  in  einen  Erlenmeyerkolben  von  300  cm^  Inhalt, 
erhitzt  zum  Sieden,  säuert  vorsichtig  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Teil  HNOg :  1  Teil  H.2  0)  an,  filtriert,  wenn  nötig,  und  versetzt  dann  zur 
Fällung  mit  5°/oiger  Silbernitratlösung.  Man  erwärmt,  bis  der  Niederschlag 
sich  abgesetzt  hat,  filtriert  danach  durch  einen  gewogenen  Goochtiegel. 
wäscht  bis  zur  Beseitigung  des  Silbernitrats  aus,  trocknet  bei  120"  C  und 
wiegt  schließlich. 

Total phosphor.  Die  NeumaitnschQ  Methode  (vgl.  Zeitschr.  f.  prakt. 
ehem.,  1902/03,  S.  115  und  1904/05,  S.  32,  43)  wird  hierzu,  wie  folgt,  an- 
gewandt: 
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50  cm^  Urin  werden  mit  5  cm^  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt 
und  dann  mit  konzentrierter  Salpetersäure  tropfenweise  mit  Hilfe  eines 
Tropftrichters  versetzt.  Nun  erhitzt  man  sorgfältig,  bis  die  Flüssigkeit  völlig 
klar  ist.  Darauf  füllt  man  in  einen  Meßkolben  von  250  cm»  um  und  ver- 
dünnt mit  Wasser  bis  zur  Marke.  Die  Lösung  dient  für  die  Phosphor-, 
Kalium-  und  Natriumbestimmungen. 

Der  Phosphor  wird  am  besten  nach  Neumanns  volumetrischer  Me- 
thode in  folgender  Weise  bestimmt.  In  einen  Jenenser-Erlenmeyerkolben  von 
400  cms-Iuhalt  werden  50  cm^  der  Aschelösung  gebracht.  Zu  dieser  Lösung 
fügt  man  100  cm^  Wasser,  50  cm^  einer  50%igen  Ammoniumnitratlösung, 
3  cm^  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  cm^  konzentrierter  Salpetersäure. 
Diese  Mischung  wird  bis  zum  Aufsteigen  von  Blasen  erhitzt  und  dann  zur 
Fällung  mit  40  cw»  einer  lOVoigen  Ammoniummolybdatlösung  versetzt. 
Der  Kolben  wird  hierauf  1  Minute,  bis  die  Fällung  vollständig  ist,  ge- 
schüttelt und  dann  10  Minuten  ruhig  stehen  gelassen.  Danach  wird 
durch  einen  Goochtiegel  dekantiert  und  mit  destiUiertem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  das  Filtrat  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötet.  Nach 
vier  Auswaschungen  ist  der  Niederschlag    gewöhnlich   frei  von  Säure.    Er 

wird  dann  vom  Tiegel  mittelst    einer    aus  einer  Bürette  zulaufenden  — -n- 

Natriumhydratlösung  losgelöst,  indem  man  |dabei  die  Lösung  in  dem  ur- 
sprünglichen Erlenmeyerkolben  auffängt.  Das  am  Goochtiegel  und  am  As- 
bestfilter anhaftende  Alkali  muß  ebenfalls  sorgfältig  in  den  Erlenmeyerkolben 

gespült  werden.  Man  setzt  einen  Überschuß'  von  5 — 10  cm»  von  —  Alkali 

hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden  bis  kein  Ammoniakgas  mehr  entweicht 
(Prüfung  mit  Hilfe  eines  angefeuchteten  roten  Lackmuspapierstreifens). 
In  betreff  der  weiteren  Details  der  Ausführung  dieser  Bestimmung  sei  auf 
Bd.  I,  S.  421  dieses  Handbuches  verwiesen. 

Die  folgenden  Zahlen  von  fünf  nacheinander  vorgenommenen  Doppel- 
analysen illustrieren  die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode. 

12.  Juli 0-0398  P2O5 

0-0400  P2  O5 
1,3 0-0406  P2O5 

0-0407  P2  O5 
14 0-0408  P2  O5 

0-0408  P2  O5 
15 0-0414  Pa  O5 

0-0420  P2O5 
16 0-0398  Po  O5 

0-0395  P2  O5 

Natrium  und  Kalium.  50  cm^  der  Neumannschen  Aschenlösung, 
wie- man  sie  zur  Bestimmung  des  Phosphors  benutzt,  werden  in  einer 
Platinschale  verdampft,  und  zwar  wird  dabei  die  Schwefelsäure  vollständig 
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durch  gelindes  Erhitzen  vertrieben.  Den  Rückstand  löst  man  in  wenig 
destilliertem  Wasser  und  führt  diese  Lösung  in  einen  Jenenser-Erlenraeyer- 
kolben  über.  Nun  setzt  man  noch  100  cm^  Wasser  und  5  cm'^  konzentrierte 
Salzsiiure  hinzu,  erhitzt  die  Lösung  zum  Sieden  und  fällt  die  SOi-Ionen 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  10  cm^  einer  10°/oigen  Baryumchloi-idlösnng 
mit  Hilfe  des  7v>//»schen  automatischen  Tropfapparates.  \)  Nach  P^rkalten 
wird  vom  Barvumsulfat  durch  ein  aschefreies  Filter  in  eine  Platinschale 
von  ungefähr  250  cm'^  filtriert  und  gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  und  die 
Waschwässer  werden  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  um  die 
Hauptmasse  der  Salzsäure  zu  entfernen.  Der  liückstand  wird  dann  mittelst 
100 rm'^  Wasser  in  einen  Jenenser-Erlenmeyerkolben  übergeführt,  zum  Sieden 
erhitzt  und  durch  tropfenweisen  Zusatz  (mit  Hilfe  der  i'b/mschen  Tropf- 
methode) von  20a/<3  einer  halbgesättigten  Lösung  von  chemisch  reinem 
Baryumhydroxyd  (das  durch  doppelte  UmkristalUsation  gereinigt  wurde) 
gefällt.  Nach  dem  Ei'kalten  wird  vom  Niederschlag  in  eine  Platinschale 
filtriert.  Nach  vollständigem  Auswaschen  werden  Filtrat  und  Waschwasser 
mit  einer  ammoniakalischen  Ammoniumkarbonatlösung  behandelt,  bis  keine 
P'ällung  mehr  hervorgerufen  wird.  (Die  Ammoniumkarbouatlösung  stellt 
man  sich  so  dar,  daß  man  gewaschene  trockene  Kohlensäure  in  eine 
lö^/oigP  Ammoniaklösung  einleitet.)  Nach  zweistündigem  Stehenlassen  wird 
vom  Niederschlag  wieder  in  eine  Platinschale  filtriert,  sorgfältig  ausgewaschen 
und  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
indem  man  dabei  eine  zu  rasche  Zersetzung  des  Ammoniumkarbonats  ver- 
meidet. Der  Rückstand  wird  wieder  2  Stunden  lang  mit  ungefähr  10  cm"^ 
der  ammoniakahschen  Ammoniumkarbonatlösung  behandelt,  dann  wird  fil- 
triert, ausgewaschen  und  schließlich  Filtrat  mit  Waschwasser  zur  Trockne 
verdunstet.  Der  Rückstand  wird  endlich  in  Lösung  in  einen  gewogenen 
Platintiegel  übergeführt;  dann  verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  und  verflüchtigt  die  Ammoniumsalze  durch  gradweise  Steigerung 
des  Erhitzens,  bis  schUeiilich  konstantes  Gewicht  erreicht  ist. 

Das  Gewicht  der  Chloride  des  Kaliums  und  des  Natriums  wird  durch 
Subtraktion  des  Gewichtes  des  leeren  Tiegels  von  dem  des  Tiegels  +  Chlo- 
ride erhalten.  Die  Chloride  werden  nun  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in 
eine  kleine  Abdampfschale  von  150  cm^  Lihalt  filtriert.  Das  aschefreie 
Filter  und  der  Rückstand  werden  völlig  ausgewaschen,  getrocknet  und  in 
den  Platintiegel  zurückgebracht.  Hierauf  wird  verbrannt  und  das  Gewicht 
der  Asche  von  der  Summe  der  Chloride  des  Kaliums  und  des  Natriums 
abgezogen. 

Das  Kalium  wird  im  Filtrate  als  Kalium  platinchlorid,  wie  folgt,  be- 
stimmt: Das  Filtrat  wird  auf  ungefähr  5  cw»  verdampft,  dann  werden  bcm'^ 
einer  lOo/oigen  Platinchloridlösung  und  50  cm^  GO^/oigen  Alkohols  zugefügt. 
Nach  24  Stunden  wird  durch  einen  gewogenen  Goochtiegel  filtriert,  mit 
Oö^/oigem  Alkohol  gewaschen,  bei  100"  getrocknet  und  dann  gewogen.  Der 
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•erhaltene  Kaliiimwert  wird  auf  Kaliumchlorid  umgerechnet  und  diese  Zahl 
von  dem  Gewicht  des  Natrium-  und  Kaliumchlorids  abgezogen.  Es  verbleibt 
das  Gewicht  des  Natriurachlorids. 

Auf  diese  Weise  wurden  mit  Hilfe  einer  Standardlösung,  welche  Ka- 
lium und  Natrium,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kalzium  und  Magnesium 
ungefähr  in  den  Verhältnissen  enthält,  die  für  gewöhnlich  in  den  zu  analy- 
sierenden Aschenlösungen  auftreten,  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Lösung  I  enthielt  01011  </ Na  Gl  und  0-0692  ^  KCl 

Gefunden:  0-1016  ■.  Na  Gl  ,.  0-0694  „  KCl 

0-1003  „  NaCl  ,;  0-0691  ..  KCl 

0-1016  „Na  Gl  „  0-0694  ..  KCl 

Lösung  II  enthielt  0-0809  ..  Na  Gl  „  0-0553  ,.  KCl 

Gefunden :  0-0806  .,  Na  Gl  ,.  0-0552  '„  KCl 

0-0814  „  Na  Gl  „  0-0553  ,,  KCl 

Kalzium  und  Magnesium.  bO  cm^  Harn  werden  direkt  nach  der 
von  3Ic  Crudden  im  V.  Bd.  dieser  Arbeitsmethoden ,  S.  293  beschriebenen 
Methode  auf  Kalzium  und  Magnesium  untersucht. 

Auf  Grund  der  erhaltenen  Analysenresultate  können  wir  uns  dem 
Urteile  Mc  Crudden^  über  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  durchaus  an- 
schheßen.  Sieben  nacheinander  doppelt  ausgeführte  Analysen  ergaben  die 
folgenden,  gut  übereinstimmenden  Werte: 

4.  JuU     ....     0-0107  MgO  und  0-0117  GaO 

0-0107  Mg 0     .     0-0117  GaO 

5.  , 0-0074  MgO     ,.     00120  GaO 

0-0073  MgO     ..     0-0120  GaO 

6.  ,.       .     ,     .     .     00069  MgO     „     0-0120  GaO 

0-0072  MgO  ,.  0-0129  GaO 

7 0-0069  MgO  „  0-0123  GaO 

0-0072  MgO  ,.  0-0125  GaO 

8.  „       ....     0-0087  MgO  „  0-0142  GaO 

0-0088  MgO     „     0-0146  GaO 

9.  , U-0080  MgO     ,.     0-0146  GaO 

0-0080  MgO     ,,     0-0146  GaO 

10.    , 0-0078  MgO     ,.'     0-0141  GaO 

0-0078  MgO     r     0-0141  GaO 


Cliemische  und  biologische  Untersucliung  des  Wassers 

und  Abwassers. 


Von  0.  Einnierliiiir,  Berlin 


Alles  Leben  ist  an  das  \'orhandensein  von  Wasser  geknüpft;  mit 
seiner  Hilfe  vollzieht  sich  der  Stoffwechsel,  der  Transport  der  Bausteine 
des  Organismus  von  einer  Zelle  zu  der  anderen,  die  Beseitigung  unbrauch- 
bar gewordener  oder  schädlicher  Substanzen  aus  dem  Gefüge  des  Körpers. 
Die  Zuführung  genügender  Wassermengen  bildet  daher  einen  Hauptteil 
der  Ernährung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Wassers  ist  eine  Hauptforde- 
rung der  Hygiene  und  öffentUchen  (iesundheitspflege.  Wo  Wasser  nicht 
in  genügender  Quantität  und  QuaUtät  direkt  zur  Verfügung  stand,  ist 
deshalb  weder  Mühe  noch  Kosten  gescheut  worden,  das  unentbehrliche 
Element  zu  beschaffen,  denn  nicht  immer  und  überall  entspricht  dasselbe, 
wie  es  uns  die  Natur  im  reichsten  Maße  bietet,  den  Anforderungen,  welche 
man  an  einen  so  wichtigen  Nahrungs-  und  Gebrauchsstoff  zu  stellen  hat. 
In  den  Formen,  in  denen  es  als  Hegen-,  Quell-,  Brunnen-,  Fluß-,  Seewasser 
auftritt,  repräsentiert  es  nie  einen  reinen  Körper  im  chemischen  Sinne, 
sondern  stellt  eine  mehr  oder  weniger  mit  anorganischen  und  organischen 
Stoffen  der  verschiedensten  Art  gesättigte  wässerige  Lösung  vor,  deren 
Bestandteile  von  der  Art  und  Länge  des  Weges  abhängen,  den  es  in 
stetem  Laufe  begriffen  zurücklegen  mußte.  Es  hatte  dabei  Gelegenheit, 
Bestandteile  der  Luft  und  des  Bodens  aufzunehmen,  zu  verändern,  gelöste 
wieder  auszuscheiden.  Da  streng  genommen  keine  Substanz  absolut  unlös- 
lich ist,  so  kann  die  Anzahl  der  gelösten  Stoffe  außerordentlich  groß 
sein,  wenn  ihre  Quantität  auch  oft  bis  auf  kaum  nachweisbare  Spuren 
herabsinkt. 

Bei  der  Beurteilung  der  natürlich  vorkommenden  Wässer  können 
beide  Faktoren,  Qualität  und  Quantität  der  Bestandteile,  eine  ausschlag- 
gebende Rolle  spielen;  oft  nur  der  eine,  oft  beide  zugleich,  je  nach  dem 
Zweck,  welchem  das  Wasser  dienen  soll.  In  seltenen  Fällen  wird  man  Wert 
auf  die  Kenntnis  aller  Stoffe  legen,  wie  beispielsweise  bei  Mineralwässern, 
deren  Bedeutung  oft  gerade  in  der  Menge  der  in  sehr  geringer  Quantität 
vorhandenen  Bestandteile    liegt    oder  gefunden  wird;    es    genügt  vielmehr 
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diejenigen  Körper  in  Betracht  zu  ziehen,  deren  Menge,  deren  Anwesenheit 
oder  Fehlen  für  bestimmte  Verwendungsarten  gerade  maßgebend  sind. 
Die  Untersuchung  von  Wasser  hat  sich  also  allermeist  auf  solche  Stoffe 
zu  erstrecken  und  erfährt  von  selbst  hierdurch  die  nötige  Beschränkung. 
Bei  allen  Untersuchungen  ist  zunächst  die  Frage  aufzustellen,  wozu  das 
Wasser  verwendet  werden  soll.  Denn  es  ist  klar,  daß  an  ein  Trinkwasser 
andere  Anforderungen  gestellt  werden  müssen  als  an  ein  für  technische 
Zwecke  dienendes,  und  daß  vielfach  für  letztere  Wässer  recht  wohl  zu  ver- 
wenden sind,  denen  die  Qualitäten   eines  einwandfreien   Trinkwassers  ab- 


gehen. 


Eine  besondere  Kategorie  der  Wässer  bilden  die  Abwässer,  d.  h. 
Wässer,  welche  die  zahlreichen  Abfallstoffe  des  Haushaltes,  der  Landwirtschaft 
und  der  Industrie  aufgenommen  und  als  lästig  wegzuführen  bestimmt  sind. 
Wenn  bei  ihnen  die  Frage  der  Verwendbarkeit  eine  nur  untergeordnete 
Rolle  spielt,  so  tritt  die  Erwägung  in  den  Vordergrund,  wie  sie  durch 
ihre  gelösten  oder  suspendierten  Bestandteile  direkt  oder  indirekt  zu  wir- 
ken imstande  sind,  sei  es  auf  die  Beschaffenheit  von  Flora  und  Fauna 
anderer  Gewässer,  in  welche  sie  gelangen,  sei  es  auf  die  Gesundheit  von 
Mensch  und  Tier,  wenn  sie  in  irgend  einer  Weise  wieder  verwendet  wer- 
den müssen.  Hierbei  treten  wieder  neue  Fragen  auf,  besonders  die,  ob  der 
aufnehmende  Wasserlauf.  Fluß,  Teich,  See  vermöge  seiner  Beschaffen- 
heit die  eintretenden  Verunreinigungen  zu  beseitigen  vermag,  in  welcher 
Zeit  dies  möglich  ist  u.  dergi.  m. 

Um  sich  ein  Bild  von  der  allgemeinen  chemischen  Qualität  eines 
Wassers  machen  zu  können,  genügt  bisweilen  die  Ermittelung  resp.  quantita- 
tive Bestimmung  weniger  Stoffe  und  bisweilen  genügt  die  rein  chemische  Me- 
thode überhaupt.  Da  jedoch  die  Qualität  der  Wässer  nicht  allein  von  der  Be- 
schaffenheit und  Menge  der  gelösten  anorganischen  und  oi'ganischen  Stoffe  ab- 
hängt, sondern  oft  weit  mehr  von  der  Menge  und  Art  der  in  fast  allen  natür- 
lichen Wässern  vorkommenden  Lebewesen  pflanzlicher  und  tierischer  Natur,  so 
hat  sich  besonders  in  der  neueren  Zeit  der  chemischen  die  biologische  Unter- 
suchung ebenbürtig  zur  Seite  gestellt.  Wenn  die  chemische  Untersuchung  für 
die  Beurteilung  in  gewissen  Fällen  genügt,  so  kann  die  biologische  ihrerseits 
oft  an  ihre  Stelle  treten  und  die  chemische  überflüssig  machen.  In  den 
meisten  Fällen  werden  sich  beide  Methoden  ergänzen.  Die  biologische  Un- 
tersuchung erstreckt  sich  einerseits  auf  den  Nachweis  eventuell  die  quan- 
titative Ermittelung  von  Bakterien  und  bedient  sich  dazu  der  allgemeinen 
bakteriologischen  Methoden,  andererseits  auf  die  Beobachtung  der  übrigen 
im  Wasser  vorhandenen  niederen  oder  höheren  Organismen  und  hat  sich 
dann  zu  einer  besonderen  biologischen  Methode  im  engeren  Sinne  mit 
besonderen  Arbeitsweisen  ausgebildet.  Da  bestimmte  Arten  solcher  Orga- 
nismen für  gewisse  Wässer  oder  für  die  Verunreinigungen  von  Wässern 
als  charakteristisch  erkannt  Avorden  sind,  so  vermag  bisweilen  der  Biologe 
weit  rascher,  oft  auch  sicherer,  ein  Urteil  über  den  Charakter  derartiger 
Wässer  abzugeben   als   der    Chemiker.    Mittelst  der   biologischen  Methode 
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ist  ganz  besonders  auch  die  pliit/licho  Vorschnuitzunii-  eines  öffentlichen 
Gewässers  schnell  zu  konstatieren,  andererseiis  vcrfolut  sie  hetiueni  die 
fortschreitenden  Prozesse,  wie  sie  bei  der  sogenannten  Selbstreinigun«,' 
der  Gewässer  auftreten,  die  allmähliche  Zersetzung  der  organischen 
Substanzen  bis  zu  ihrer  endlichen  Mineralisierung,  da  mit  der  fort- 
schreitenden Reinigung  auch  das  lUld  der  charakteristischen  Organismen 
wechselt. 

Für  die  Beurteilung  der  natürlichen  Genur»-  und  Gebrauchswässer 
gesellt  sich  den  chemisch-biologischen  Untersuchungen  noch  die  Krinitte- 
lung  gewisser  physikaUscher  Faktoren,  wie  Temperatur,  Durchsichtigkeit. 
Farbe  usw. 


1.  Die  Probenahme  für  die  chemische  Untersuchung. 

Um  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  richtige  Schlüsse  für  die  Be- 
urteilung ziehen  zu  können,  ist  es  erforderlich,  die  richtige  Probe  zu  ana- 
lysieren, welche  der  Durchschnittsbeschaffenheit 
des  Wassers  entspricht.  Wenn  irgend  möglich 
sollte  die  Probeentnahme  durch  den  Experten  selbst 
geschehen. 

Zum  Zweck  der  chemischen  Analyse  wird 
das  Wasser  in  gut  gereinigten  Glasflaschen  mit 
Glasstopfen  gesammelt,  welche  mehreremal  mit  dem- 
selben Wasser  auszuspülen  sind;  meistens  werden 
zwei  Liter  genügen.  Bei  Quellen-  und  ( )berflächen- 
wässern  taucht  man  die  Flasche  vorsichtig  unter 
die  ( )berfläche  des  Wassers  so.  daß  weder  von  der 
Oberfläche  noch  vom  Grunde  zufällige  Verunreini- 
gungen  in  das  Gefäß  gelangen,  oder  man  füllt  die 
Flasche  mittelst  kleiner  Schöpfgläser  o.  dgl.  J^runnen 
müssen  längere  Zeit  ausgepumpt  werden ,  bevoi" 
das  ausfließende  Wasser  in  die  Gefäße  aufgenommen 
wird,  ebenso  schaltet  man  die  ersten  Anteile  des 
Wassers  aus  Leitungsi-öhren  aus.  Die  Überlegung 
wird  in  jedem  einzelnen  Falle  ei'geben.  wie  die 
Probeentnahme  am  zweckmäßigsten  zu  geschehen 
hat.  Um  Wasser  aus  bestimmten  Tiefen  zu  ent- 
nehmen ,  hat  man  eine  Anzahl  von  Apparaten 
konstruiert ,  von  denen  die  von  Heyro{h  ,  Spitto, 
Sputa  und  luihojl'  (Fig.  öT).  Behrc  und  Thimme  zu 
nennen  sind.  Bei  stark  strömenden  Flüssen  haben 
sich  die  Einrichtungen  von  Ohbi/üUnr  und  Heise 
oder  Mai/rhofer  bewährt.  Zum  Teil  dienen  diese 
Apparate  gleichzeitig  zur  Probenahme  für  die  bakteriologische  Unter- 
suchung. 
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Bestimmung  der  Temperatur. 

Da  die  Temperatur    des  Wassers,    soweit  es    sich    um  Oberflächen- 
Avasser   handelt,    von    der  Lufttemperatur  abhängig  ist.    so  muß  letztere 

gleichzeitig  gemessen  werden.  Man  bedient  sich  in 
Vs  Grade  eingeteilter  Thermometer,  deren  Queck- 
silbersäule .sich  schnell  einstellt,  und  mißt,  wenn 
man  nicht  bequem  direkt  eintauchen  kann,  in 
einer  größeren  Probe,  etwa  einem  Eimer  oder 
Bottich,  den  man  irisch  mit  Wasser  gefüllt  hat. 
Soll  die  Temperatur  des  Wassers  in  größeren  Tiefen 
ermittelt  werden,  so  wendet  man  Tiefseethermo- 
meter an,  wie  ein  solches  beispielsweise  von  Ne- 
(jretti  konstruiert  worden  ist  (Fig.  58).  Das  Thermo- 
meter befindet  sich  hier  in  einer  Metallfassung,  mit 
welcher  es  an  einer  Kette  in  die  Tiefe  gelassen 
wird.  Ist  die  gewünschte  Tiefe  erreicht,  wird  durch 
ein  herunterfallendes  Gewicht  eine  Feder  ausgelöst, 
und  das  Thermometer  macht  automatisch  eine  Um- 
drehung von  180^.  wobei  der  Quecksilberstand  fixiert 
bleibt. 

Bestimmung  der  Farbe. 

Die  natürhche  Farbe  der  Wässer  in  größerer 
Tiefe  ist  meist  blau,  grün  oder  gelb.  Da  die  gelb- 
liche Nuance  die  vorwiegende  ist,  so  wird  auf  sie 
bei  Bestimmungen  meist  Rücksicht  genommen  und 
die  Intensität  der  Färbung  mit  einer  solchen  ge- 
messen, wie  sie  durch  Ver- 
gleichsstoffe in  bestimmten 
Mengen  hervorgerufen  wird. 
Als  Vergleichsfarbe  dient  meist 
eine  Kararaellösung  von  bestimmtem  Gehalt,  von 
der  man  soviel  zu  reinem  Wasser  gibt,  bis  die 
Färbung  der  des  Untersuchungsobjektes  entspricht. 
Die  Karamellösung  erhält  man ,  indem  man  1  g 
reinen  Rohrzucker  in  40—50  cm^  Wasser  löst,  nach 
Hinzufügen  von  1  cm^  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:3)  10  Minuten  kocht,  l  cm^  Natronlauge  (1:2) 
zusetzt,  abermals  10  Minuten  kocht  und  auf  1  Liter 
auffüllt.  1  cm 3  entspricht  1  wcj  Karamel.  Für  der- 
artige colorimetrische  Bestimmungen  sind  die  so- 
genannten ITeÄwerschen  Zylinder  (Fig.  59)  äußerst 

zweckmäßig.    Es   sind   Zyhnder  in   cm^  geteilt   und  unten  glattgeschliffen 
■oder  mit  Glasplatte   verschlossen.   Am   unteren  Ende   befinden    sich  (.las- 


Fig.  59. 
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hähne.  Man  füllt    den  einen  Zylinder  mit  dem  zu   untci'snchenden  AVasser.. 

den  anderen  mit  destilliertem  Wasser,  welchem  man  soviel  der  \'ergleiclis- 

ntissigkeit  zugesetzt  hat,    daß    nach    dem  Um- 
^'^•*'''  schütteln  der  Farhcuton  annähernd  der  gleiche 

ist  wie  im  ersten  Zylinder,  wenn  man  die  Zylin- 
der gegen  eine  weiße  Unterlage  hält.  Durch  Ab- 
lassen von  Flüssigkeit  aus  dem  einen  oder  an- 
deren Glashahn  wird  man  rasch  gleiche  Far- 
l)enintensität  erreichen  und  durch  einfache 
Rechnung  die  gegenseitigen  Werte  bestimmen 
können. 

Beispiel:  Im  \'ergleichszylinder  wurden 
90  cm^  Wasser  mit  2  o»^  KaiamcUösung  ver- 
setzt, auf  100  crn^  aufgefüllt  und  gemischt.  Die 
Farbe  war  dunkler  als  die  des  zu  untersuchen- 
den Wassers.  Nach  Ablassen  von  20  cm  ^  trat 
Farbengleichheit  ein.  Da  in  100  cm^  2  cm^  Ka- 
ramellösung, d.  h.  2  mrj  Karamel  enthalten  sind, 
enthalten  die  übrigen  80  Vi^mg.  Die  Färbung 
des  Wassers  entsprach  demnach  pro  100  cy«^ 
r6  mg  Karamel. 

Sehr  bequem  für  die  Farbenmessung  sind 
auch    die    verschiedenen    Kolorimeter ;    ebenso 

leistet   das  Farbenmaß  von  Stammer  recht  gute  Dienste.  Fig.  60  zeigt  das 

Farbenmaß  nach  C.  H.  Wolf. 


f=^ 


Bestimmung  der  Durchsichtigkeit. 

Die  Durchsichtigkeit  eines  Wassers  ist  um  so  größer,  je  weniger  Schwe- 
bestoffe es  enthält.  Da  beim  Aufbewahren  auch  in  anfangs  klaren  Wässern 
vielfach  Ausscheidungen  stattfinden,  so  hat  die  Bestimmung  der  Durcjt 
sichtigkeit  möglichst  an  der  Eutnahmestelle  zu  geschehen.  Man  ist  über- 
eingekommen, die  Durchsichtigkeit  so  zu  ermitteln,  daß  man  prüft,  in 
welcher  Höhe  es  noch  möglich  ist,  darunter  gehaltene  Schrift  zu  lesen. 
Für  diesen  Zweck  füllt  man  das  Wasser  in  Hehnersche  Zylinder  und  hält 
diese  über  die  sogenannte  Snellensche  Schriftprobe.  Man  läßt  dann  sa 
lange  Wasser  abfließen,  bis  die  Schrift  deutlich  sichtbar  wird. 

2)er  Süngting,  wenn  'dlatux  uub  S^unft  i^n  anäie= 
{)en,  glaubt  mit  einem  lebhaften  ©treben  balb  in 
ba§  innerfte  Heiligtum  gu   bringen,    ^er  Wann 

5  4  17  8  3  0  9 
Snellensche  Schriftprobe. 

Bei  der  Untersuchung  von  Teichen ,  Seen ,  Flüssen ,  besonders  auch 
von  Abwässern,  genügt  es  meist,  die  Durchsichtigkeit  mittelst   der  Senk- 
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Scheibe  zu  messen.  Dieselbe  besteht  aus  einer  weiß  emaillierten  oder  ge- 
strichenen Metallscheibe,  welche  an  einer  Metallfassung  mittelst  Kette  oder 
Schnur  in  die  Tiefe  gelassen  wird  (Fig.  61). 
Man  bestimmt,  bis  zu  welcher  Tiefe  die  Scheibe  ^'»-  ^^■ 

noch  sichtbar  bleibt.  Sie  besitzt  zweckmäßig 
20  cm  Breite  und  100  cm  Länge.     . 

Bestimmung  des  Geruchs. 

Reine  Wässer  sind  geruchlos;  bei  andern 
kann  der  Geruch  modrig,  moorig,  faulig  sein. 
Eigentümüche  Gerüche  sind  bisweilen  an  das 
Vorkommen  gewisser  Organismen  in  größeren 
Mengen  geknüpft.  So  riechen  Wässer,  in  denen 
reichlich  Fusarium  vorkommt,  nach  Moschus  ; 
Fischgeruch  wird  durch  gewisse  Planktonorga- 
nismen bedingt.  Da  Schwefelwasserstoff  andere 
Gerüche  verdeckt,  so  setzt  man  zu  nach  ihm 
riechendem  Wasser  etwas  Kupfersulfat ,  wo- 
durch der  Schwefelwasserstoffgeruch  beseitigt 
wird.  Am  besten  erkennt  man  Gerüche,  wenn 
man  das  Wasser  in  einem  Glaskolben,  der 
mit  Stopfen  verschlossen  ist,  schwach  erwärmt  und  dann  den  Stopfen  entfernt. 

Radioaktivität. 

Der  Gehalt  an  radioaktivem  Gas  oder  die  Emanation  pflegt  nui"  an 
Mineralwässern  bestimmt  zu  werden.  Bezüghch  der  Ausführung  der  Unter- 
suchung sei  auf  die  einschlägige  Literatur  verwiesien.i) 

Elektrisches  Leitvermögen. 

In  gewissen  Fällen  kann  die  Ermittelung  des  elektrischen  Leitver- 
mögens von  Wert  sein,  z.  B.  bei  fortlaufenden  Kontrollen,  wo  es  sich  darum 
handelt,  zu  ermitteln,  ob  plötzliche  Änderungen  durch  Zuflüsse  irgend  wel- 
cher Art  eintreten  oder  ob  Zuflüsse  bestimmte  Grenzen  nicht  überschreiten. 
Für  die  Beurteilung  eines  Gebrauchswassers  hat  die  Untersuchung  keine 
Bedeutung  erlangt.  Als  Methode  kommt  wohl  ausschüeßlich  die  Brücken- 
methode von  Wheatstone  in  Verbindung  mit  dem  BelhohQXi  Telephon  in 
Betracht. 2)  Man  hat  auch  selbst  registrierende  Apparate  konstruiert. 

Die  Reaktion. 

Die  Reaktion  natürlicher  Gewässer  wird  bedingt  durch  gelöste  mine- 
raUsche  Salze,  Bikarbonate,  Monokarbonate  und  durch  freie  Kohlensäure. 


0  Engler  und  Sievehing,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  53.  S.  1.  1907. 
^)  Das  Nähere  siehe  Pleissners  Arb.  aus  dem  Kais.  Gesundheitsamt.  28  (1908).  444: 
Sputa  und  Phissner,  ebenda,  30  (1909).  463. 
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Abwässer  können  freie  Säure  ciithalteii,  auch  kann  die  ursprüngliche  Ke- 
aktion  durch  biologische  ^■orgänge  (Gärungen.  Fäulnis)  verändert  werden, 
ja  in  kurzer  Zeit  in  die  entgegengesetzte  ums'chlagcn. 

Freie  Kohlensäure  färbt  blaues  Lackniuspapier  schwach  rot,  rote  Eosol- 
säurelösung  gelb.  l{ikarl)onate  und  ]\Ionokarbouate  reagieren  wie  freie  Al- 
kalien. Zur  Krmittehmg  der  Ivcaktion  bedient  man  sich  des  empfindlichen 
Lackmuspapiers.  Dieses  sowohl  wie  empfindliche  Lackmustinktur  sind  in 
guter  Qualität  im  Handel  zu  haben.  Die  Lereitungsweise  findet  man  unter 
„Reagentien".  In  einem  Schälchen  taucht  man  einen  roten  und  blauen 
Streifen  des  Papieres  in  das  AVasser  und  sieht,  ob  das  Blaue  gerötet  resp. 
das  Eote  gebläut  wird.  Bei  sauren  Wässern  (Abwässern)  ermittelt  man  den 
..Säuregrad"  durch  Titrieren  mit  Vjo  resp.  Vioo  Kormal-Alkali:  die  ,.Alka- 
linität"  alkalischer  Wässer  wird  umgekehrt  mit  titrierter  Säure  bestimmt. 
Säuregrad  und  Alkalinität  werden  ausgedrückt  in  der  Anzahl 
Kubikzentimeter  Normal- Alkali  resp.  Normal-Säure,  welche  pro 
Liter  Wasser  erforderlich  waren. 

Ermittelung  der  gelösten  Bestandteile. 

Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Wenn  man  von  Mineralwässern  absieht,  findet  sich  die  Kohlensäure 
vorwiegend  als  Bikarbonat  der  Frdalkalien  und  als  freie  Kohlensäure.  Wenn 
Wässer,  wie  z.  B.  Abwasser,  Monokarbonate  der  Alkalien  enthalten ,  so  ist 
damit  natürlich  das  Vorhandensein  freier  Kohlensäure  ausgeschlossen. 

Die  qualitative  Prüfung  geschieht  mittelst  Kalkwassers,  welches  in 
kohlensaure-  oder  karbonathaltigen  Wässern  einen  weißen  Niederschlag 
erzeugt,  Hir  die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  kommt 
als  einfachste  nur  die  Trülichsche  Methode  in  Betracht.  Bei  allen  solchen 
Bestimmungen  gelöster  Gase  hat  man  natürlich  die  größte  \'orsicht  anzu- 
wenden, daß  bei  der  Probenahme  oder  beim  Transport  oder  bei  der  Arbeit 
kein  Verlust  des  Gases  eintritt. 

Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  nach  Trillich.') 

100  cm^  Wasser  werden  mit  10  Tropfen  Phenolphthalein  versetzt 
und  mit  Natron,  von  welchem  1  cm^  1  mr/  CO.2  entspricht,  auf  i'ot  titriert. 
Der  Versuch  ist  zu  Aviederholen,  wobei  man  von  vornherein  so  viel  Natron- 
lauge zugibt,  als  im  ersten  Versuch  erfoiderlich  waren;  meistens  wird  man 
jetzt  etwas  mehr  gebrauchen,  da  Spuren  von  Kohlensäure  das  erstemal 
verloren  gegangen  sind.  Es  bildet  sich  bei  der  Reaktion  Bikarbonat: 

Naa  CO3  +  CO,  +  II2Ü  =  2  Na  HCO3. 


')  A'^ereiubarungen  zur  einlicitlirhon  Untersuchung  inul  Beurteilung  von  Nahrungs- 
nnd  Genußmitteln.  Heft  Tl.  S.  1(50.   1899. 
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Der  Kohlensäuregehalt  wird  auf  1  Liter  berechnet. i)  Man  kann  statt 
obiger  Natronlauge  die  gewöhnliche  Vio  normale  verwenden,  1  cm^  dersel- 
ben entspricht  2*2  mg  GO2. 

Ermittelung  der  freien  Kohlensäure  und  der  Hydrokarbonate.-) 

200 — oOO  cm.^  Wasser  werden-  ohne  Gasverlust  in  eine  Flasche  von 
etwa  500  cm^  Inhalt  gebracht  mit  2  Tropfen  Phenolphthalein  versetzt  und 

mit  ^  Sodalösung  bis  zur  Rotfärbung  titriert.  Man  erfährt  so  die  Menge 

der  freien  CO.,  (siehe  diese).  Man  fügt  sodann  einige  Tropfen  Methylorange 

zu  und  titriert  mit  -  Salzsäure  bis  zum  Farbenumschlag.  Hierdurch  wird 

die  Menge  der  ursprünglich  vorhandenen  und  der  bei  der  ersten  Titrierung 
entstandenen  Hydrokarbonate  ermittelt.  Es  ist  daher  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Kubikzentimeter  ^  Sodalösung  von  der  Anzahl  der  Kubikzenti- 
meter —  Salzsäure  abzuziehen,  der  Rest  auf  Hvdrokarbonat  zu  berechnen. 

Da  zur  Rotfärbung  des  Phenolphthaleins  ein  gewisser  kleiner  Überschuß 
von  Soda  erforderhch  ist,  so  pflegt  man  eine  Korrektur  anzubringen,  indem 
man  von  der  gefundenen  Menge  Kohlensäure  bis  zu  25  mg  2  mg,  bei  mehr 
1  mg  CO.2  abzieht. 

Beispiel:  200  cm^  Wasser  brauchten  bis  zur  Rötung  PS  cm^  \/io  Soda, 
sodann  10'4  cm^  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  des  Methylorange.  Daraus 
berechnet  sich: 

2-8  X  2-2  =  6-16  — 2  (Korrektur)  =  4-16  mg  CO2  pro  200,  also  pro 
Liter  2P8  mg  freie  CO.^.  Ferner  10-4  — 2-8  =  7-6  x  2-2  =  16-7  in  200,  im 
Liter  also  8o"5  mg  Kohlensäure  als  Hydrokarbonat. 

Die  Gesamtkohlensäure  zu  ermitteln,  wird  nur  in  seltenen  Fällen  in 
Frage  kommen;  bezüglich  der  dazu  dienenden  Methoden  mag  auf  die  Spe- 
zialliteratur  verwiesen  w^erden.^) 

Bestimmungen  des  gelösten  Sauerstoffs. 

Die  Menge  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes  kann  nach  gasvo- 
lumetrischen  und  titrimetrischen  Methoden  ermittelt  werden.  So  genaue 
Resultate  auch  die  ersteren  geben,  so  sind  sie  doch  sehr  umständhch  und 
zeitraubend,  lassen  sich  auch  nur  schwer  am  Orte  der  Entnahme,  was  von 
großer  Wichtigkeit  ist,  ausführen.  Wer  sich  mit  derartigen  Untersuchungen 
vertraut  machen  will,  sei  auf  Bimsem  gasometrische  ^lethode  und  auf  die 
Arbeiten  von  Preusse  und   Tiemann  verwiesen.^) 

0  Die  früher  übliche  Berechnung  der  Bestandteile  auf  100.000  Teile  ist  jetzt  fast 
allgemein  aufgegeben. 

2)  Nach  Seyler,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  39.  S.  731.  1900. 

3)  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse.  Bd.  2.  6.  Aufl.  S.  191.  1905. 

4  Preusse  und  Tiemann,  Über  die  quantitative  Bestimmung  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs.  Ber.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  12.  S.  1768.  1879. 
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Fig.  82. 
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Von  den  titrimetrischoii  Methoden  erscheint  die  von  L.  IT.  Winkhr^) 

angegebene  als  die  zweckmäßigste  und  genaueste.  Sie  beruht  auf  der  Oxy- 
dation von  Manganoxydul  durch  freien 
Sauerstoff,  Lösen  des  Manganoxyds  in 
Salzsäure  und  Ermittelung  des  dabei 
frei  werdenden  Chlors.  Erfordernisse : 
1.  Glasflaschen  von  genau  ermitteltem 
Inhalt  mit  schräg  abgeschliffenem  Glas- 
stopfen, welcher  mittelst  Klammern  fest- 
gehalten wird  (Fig.  62).  2.  Pipetten  mit 
Teilung  1 — 3  cni^  und  langausgezo- 
genen Spitzen  (sogenannte  Sauerstoff- 
pipetten). 3.  Eisenfreie  Manganchlorid- 
lösung (80  :  100).  4.  Salzsäure  spez. 
Gew.  ri9.  5.  Eine  Lösung  von  jod- 
säurefreiem Kahumjodid   in   33prozen- 

tiger    Natronlauge    (10  :  100).    6.    Eine    auf   Jod    eingestellte    Thiosulfat- 

lösung. 

Die   bei   der  Bestimmungsmethode   eintretenden  Reaktionen  erfolgen 

nach  den  Gleichungen: 

2  Mn  Gl,  +  4  NaOH—      2  Mn  (OH).,  -f-  4  XaCl 
2  Mn  (0H)2  -h  0  -f  H.O  =  2  Mn  (OH)^ 
2  Mn  (0H)3  +  6  HCl  =      2  MnCL,  +  3  H,0  -h  2  Cl 
2C1^2KJ  =  2KCl-f2J 

Es  entsprechen  also  16  Gew.-Teile  Sauerstoff  2  X  127  Jod  oder  127  </ 
Jod  entsprechen  8  r/  Sauerstoff. 

Ausführung:  Dieselbe  hat  dii'ekt  nach  der  Phitnahme  der  Probe  zu 
geschehen.  Die  Flasche  wird  vorsichtig  unter  Vermeidung  von  Luftblasen  mit 
dem  Wasser  gefällt  und  mit  dem  Glasstopfen  verschlossen.  Auch  dabei 
darf  zwischen  Hals  und  Stopfen  keine  Luftblase  resultieren. 

Man  hebt  sodann  vorsichtig  den  Stopfen  und  läßt  aus  einer  Sauer- 
stoffpipette auf  den  Doden  der  Flasche  3  cm^  jodkalihaltiger  Natron- 
lauge, sodann  3  cm^  Manganochloridlösung  einlaufen,  setzt  den  Stopfen  auf 
und  sichert  ihn  durch  die  Klammer.  Man  schüttelt  einigemal  um,  öffnet 
-wieder  und  läßt  in  dersell)en  Weise  3  cm^  Salzsäure  eintreten.  Nach  aber- 
maligem Schließen  wird  der  Niederschlag  durch  Schütteln  in  Lösung  ge- 
bracht, der  Inhalt  der  Flasche  in  ein  größeres  P)echerglas  gegossen,  nach- 
gespült und  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  das  freie  Jod  mittelst  Thiosulfat- 
lösung,  welche  auf  Jod  eingestellt  ist,  ermittelt.  Bei  der  Berechnung  ziehe 
man  in  Betracht,  daß  durch  das  Einlaufenlassen  der  Manganchloridlösung 
und  der  jodkaliumhaltigen  Natronlauge  6  nn^  Wasser  verdrängt  wurden, 
welche  von  dem  Gefäßinhalt  abzuziehen  sind. 


*)  L.  W.  WinhUr,  Die  Bestimmung  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs.    Ber.  d. 
ehem.  Ges.  Bd.  21  (1888).  2844  und  22  (1889).  1764. 
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Bei  Gegenwart  erheblicher  Mengen  von  Nitriten  setzt  man  vor  Be- 
ginn der  Sauerstoffbestimmung  dem  Wasser  0*1  ^  Harnstoff  und  1  cni^ 
Schwefelsäure  (1  :  4)  zu ,  läßt  verstöpselt  3  Stunden  stehen  und  nimmt 
erst  dann  die  Sauerstoffbestimmung  vor.  Unter  diesen  Umständen  ist  alles 
Nitrit  durch  den  Harnstoff  zerstört. 

Aufbewahrte  Wasserproben  ergeben  meist  weniger  Sauerstoff  als  im 
frischen  Zustande,  da  ein  Teil  des  Sauerstoffs  zu  Oxydationsvorgängen  im 
Wasser  verbraucht  worden  ist.  Es  kann  sich  um  die  Oxydation  anorgani- 
scher (z.  B.  Eisen)  wie  organischer  Körper  handeln.  Die  Differenz,  welche 
sich  auf  diese  Weise  ergibt,  auf  eine  Stunde  berechnet,  nennt  man  Sauer- 
stoffzehrung.  Sie  kann  einen  gewissen  Maßstab  für  die  Anwesenheit  und 
Menge  der  oxydierbaren  Körper  bilden.  Zu  ihrer  Bestimmung  läßt  man 
eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  ohne  Zusätze  48  Stunden  vor  Licht  ge- 
schützt stehen  und  nimmt  dann  die  Sauerstoffbestimmung  vor.  Handelt  es 
sich  um  Abwässer,  so  findet  letztere  bereits  nach  6,  12  resp.  24  Stun- 
den statt. 

Die  gefundene  Sauerstoffmenge  wird  selten  der  Menge  entsprechen, 
welche  das  Wasser  unter  dem  obwaltenden  Druck  und  der  herrschenden 
Temperatur  aufzunehmen  imstande  wäre.  Die  Differenz  zwischen  dieser 
und  der  gefundenen  Menge  wird  Sauer  Stoffdefizit  genannt.  Wasser 
vermag  zu  lösen  bei  760  mm  Druck. 


"o 


nperatur 

Sauerstoff  in  nicj 

00 

14-57 

P 

14-17 

2" 

13-79 

3" 

.    13-43 

40 

13-07 

50 

12-74 

6" 

12-41 

7« 

12-11 

8» 

11-81 

90 

11-53 

100 

11-25 

IP 

11-00 

190 

10-75 

130 

10-51 

140 

10-28 

150 

10-07 

16» 

9-85 

170 

9-65 

18" 

9-45 

19° 

9-27 

20« 

9-10 

Sauerstoff  in  ctn^  pro  Liter 

10-19 
9-91 
9-64 
9-39 
9-14 
8-91 
8-68 
8-47 
8-26 
8-06 
7-87 
7-69 
7-52 
7-35 
7-19 
7-04 
6-89 
6-75 
6-61 
6-48 
6-36 
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Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes. 

Gute  Wässer  sind  frei  von  Schwcffhvasserstoff,  doch  kommt  der- 
selbe nicht  nur  als  regelmäliiges  Fäulnisprodukt  in  Abwässern  verschiedener 
Art,  sondern,  abgesehen  von  eigentlichen  Schwefehinellen,  gelegentlich  auch 
im  Grundwasser  vor.  In  letzterem  Falle  verdankt  er  seine  Entstehung 
keinem  biologischen  Prozesse,  sondern  höchstwahrscheinlich  der  Einwir- 
kung von  Kohlensäure  und  Wasser  auf  im  Hoden  befindliche  Sulfide,  z.B. 
Schwefelkies.  Man  kann  oft  in  Enteisenungsanlagen  den  Gernch  nach 
Schwefelwasserstoff  bemerken. 

/um  (lualitativen  Nachweis,  soweit  der  (leruch  nicht  allein  entscheidet, 
füllt  man  das  W^asser  in  einen  Kolben,  verschließt  lose  mit  einem  Kork. 
an  welchem  ein  mit  alkalischer  Bleilösung  getränktes  Papier  befindlich, 
und  erwärmt  schwach.  Schwefelwasserstoff  färbt  das  Papier  braun  bis 
schwarz.  Sind  Sulfide  vorhanden,  so  muß  durch  Zusatz  von  Säuren  der 
Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

Ein  weiterer,  sehr  empfindliche]'  Nachweis  ist  die  Methylenblau- 
reaktion.')  Wenn  Dimethylparapheiiylendiamin  mit  Schwefelwasserstoff  und 
einem  Ü.xydationsmittel,  z.  B.  Ferrichlorid,  zusammenkommt,  so  entsteht 
Methylenblau.  C«rosche  Reaktion: 

2C6H,(N(CH3).,),-hSH.3+(),=zC,Il3(N(CH3).,)2-S-C6H3(N(CH3),.).,+ 

+  2  H,  0. 

.Man  versetzt  250  cm^  des  Wassers  mit  5 — 6  cm^  konzentrierter  Salz- 
säure und  einer  sehr  kleinen  Menge  Dimethylparaphenylendiamin,  schüttelt 
bis  zur  Lösung  um  und  fügt  einige  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu.  Die 
Blaufärbung  tritt  entweder  sofort  oder  nach  20  Minuten  ein.  Größere 
Mengen  von  Nitriten  stören  die  Reaktion.  Um  Schwefelwasserstoff  quan- 
titativ zu  bestimmen,  versetzt  man  das  Wasser  mit  Stärkekleister  und 
titriert  den  Schwefelwasserstoff  mit  Vio  i'esp.  Vioo  Normaljodlösung,  oder 
kolorimetrisch  mit  Nitroprussidnatrium,  welches  mit  Sulfiden  eine  violette 
Färbung  gibt.  Als  V^ergleichsflüssigkeit  dient  eine  verdünnte  Schwefel- 
w'asserstofflösung,  deren  Gehalt  man  direkt  vor  Ausführung  des  Versuchs 
mit  Jod  titrimetrisch  festgestellt  hat.  Man  versetzt  200  cm^  Wasser  mit 
2  cm^  Natronlauge,  läßt  die  ausgeschiedenen  Erdalkalien  klar  absetzen, 
gießt  100  cm^  in  den  einen  Hehnen^chen  Zylinder  und  gibt  1  cm^  Nitro- 
prussidnatrium zu.  Im  zweiten  Zylinder  befindet  sich  reines  Wasser  mit 
1  cm^  Nitroprussidnatrium  und  1  cm^  Natronlauge,  welchem  man  aus  einer 
Bürette  solange  titriertes  Schwefelstoffwasser  zulaufen  läßt,  bis  die  Farben- 
gleichheit hergestellt  ist. 

Bestimmung  der  suspendierten  Stoffe. 

Je   nach   der   Trübung   werden   öOO  cm^    bis   mehrere  Liter  Wasser 
durch  einen  mit  dünner  Asbestlage  ausgefütterten,    bei  lOO"  getrockneten 

')  E.  Fischer,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  16.  2234.  1883. 
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und  gewogenen  Goochtiegel  filtriert;  der  Tiegel  wird  bei  100«  bis  zum 
konstanten  Gewicht  getrocknet  und  wieder  gewogen.  Dei-  Filtrieiinhalt 
kann  weiter  mikroskopisch  untersucht  werden,  oder  man  glüht  ihn  und 
erfährt  so  die  Menge  des  verbrennlichen  und  unverbrennlichen  Teiles.  Das 
filtrierte  Wasser  ohne  das  etwaige  "Waschwasser  dient  zu  allen  weiteren 
Untersuchungen.  Eine  Bestimmung  der  suspendierten  Stoffe  nach  dem 
Volumen  hat  Bost^)  angegeben. 

Bestimmung  des  Gesamtrückstandes. 

Die  Ermittlung  des  Gesamtrückstandes  hat  nur  unter  bestimmten 
Bedingungen  für  die  Beurteilung  des  Wassers  Wert,  in  den  meisten  Fällen 
kann  sie  unterbleil)en.  200  cm\  eventuell  mehr,  werden  in  einer  gewogenen 
Platinschale  über  sehr  kleiner  Flamme  oder  besser  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  bei  110"  bis  ISO«  getrocknet 
und  gewogen.  Die  Trockentemperatur  richtet  sich  danach,  ob  viele  orga- 
nische Stoffe  vorhanden  sind  oder  nicht.  Ist  dies  der  Fall,  so  wird  ein 
Teil  der  organischen  Stoffe  bei  1 30°  bereits  zersetzt,  andrerseits  verlieren 
bei  niederer  Temperatur  manche  anorganische  Salze,  besonders  Sulfate, 
ihr  Kristallwasser  nicht.  Unter  allen  I^mständen  ist  es  erforderUch,  in  der 
Analyse  die  Trockentemperatur  anzugeben,  um  Differenzen  bei  etwaigen 
Kontrollen  zu  vermeiden. 

Der  gewogene  Trockenrückstand  wird  geglüht,  man  erfährt  so  den 
Glührückstand.  Seine  Bestimmung  ist  jedoch,  weil  mit  vierlei  Fehlern  be- 
haftet, ungenau,  außerdem  von  geringer  Bedeutung.  Man  kann  den  (ilüh- 
rückstand  zur  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia,  eventuell  anderen 
nicht  flüchtigen  Substanzen  benutzen. 

Kalk  und  Magnesia. 

Die  Menge  des  Kalkes  und  der  Magnesia,  welche  als  Bikarbonate, 
Sulfate,  Chloride,  Nitrate  etc.  im  Wasser  vorkommen ,  bedingt  die  Härte 
desselben.  Zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  verwendet  man  entweder 
den  Rückstand,  oder  man  dampft  200 — 500  cm^  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  auf  100 — 200  cm'^  ein.  Im  ersteren  Falle  wird  der 
Rückstand  in  salzsäurehaltigem  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst  (Vorsicht, 
daß  durch  die  entwickelte  CO2  kein  Verlust  entsteht).  Man  setzt  etwas 
Ammoniumchlorid,  dann  Ammoniak  zu  und  filtriert  von  Eisenhydroxyd 
und  Aluminiumhydroxyd  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammonium oxalat  in 
genügender  Menge  versetzt,  der  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  leicht 
absetzt,  abfiltriert,  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Man  kann  ihn 
in  bekannter  Weise  entweder  als  CaCOg  oder  als  CaO  auf  die  Wage  bringen. 
Im  Filtrat,  welches  weiter  eingedampft  wird,  fällt  man  mittelst  Natrium- 
phosphat und  NH3  die  Magnesia  und  wägt  sie  als  Magnesiumpyrophosphat. 


^)  Dost,  Mitteil,  aus  d.  Kgl.  Prüfungsanstalt  für  Wasserversorgung.  H.  8.  S.  20+ 
(1907). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  OQ 
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Scliiiellor  lälit  sich  der  Kalk  titrimetriscli  hestiinmon.  Man  briDgt  zu 
diesem  Zwecke  den  auf  dem  Filter  befindliclien  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag von  Kalziumoxalat  samt  Filter  in  ein  größeres  Becherglas  und  löst 
ihn  darin  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Erwäi-men.  In  der  Lösung 
bestimmt  man  nach  Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  in  der  Hitze  durch 
Titrieren  mit  Kaliumpermanganat  die  Oxalsäure  und  somit  auch  den  Kalk. 
Man  verwendet  eine  Vio  norm;de  oder  auf  Oxalsäure  von  bestimmtem 
<iehalt  eingestellte  Permanganatlösung.  Von  ersterer  entspricht  1  cm^ 
00028  Ca(J. 

Bestimmung  der  Härte. 

Wie  erwähnt,  ist  die  Härte  eines  Wassers  durch  Kalk  und  Magnesia 
bedingt  und  wird  am  genauesten  auch  durch  (juantitative  Bestimmung 
dieser  i)eiden  Körper  festgestellt.  Die  Härte  spielt  für  die  Verwendung 
des  Wassers  eine  große  Rolle,  und  ihre  Bestimmung  gehört  zu  den  regel- 
mäßigen Manipulationen  bei  Wasseruntersuchungen. 

Man  hat  sich  geeinigt,  die  Härte  eines  Wassers  nicht  in  Mengen 
Kalk  und  Magnesia  anzugeben,  sondern  in  Graden,  welche  in  verschiedenen 
Ländern  nach  verschiedener  Weise  berechnet  werden.  In  Deutschland  be- 
deutet ein  Härtegrad  1  Teil  Kalziumoxyds  oder  der  ä(|uivalenten  Menge 
Magnesiumoxyd  in  100.000  Teilen  Wasser.  Wenn  also  z.  B.  12  Teile  Kalk 
in  100.000  Wasser  oder,  was  dasselbe  sagt,  V20  mg  in  einem  Liter  ge- 
funden wurden,  so  hat  das  Wasser  12  deutsche  Härtegrade.  In  Frankreich 
legt  man  nicht  die  Menge  Kalziumoxyd,  sondern  Kalziumkarbonat  zugrunde. 
1  deutscher  Härtegrad  entspricht  demnach  LTl^  französischen:  umgekehrt 
ein  französischer  0'56  deutschen.  Da  die  Ä(iuivalente  von  Kalziumoxyd 
und  Magnesinmoxyd  sich  verhalten  wie  28 :  20,  so  braucht  man  die  Menge 
der  gefundenen  Magnesia  nur  mit  1*4  zu  multiplizieren  und  dem  Wert 
der  Kalkmenge  zuzufügen. 

Beispiel:  Gefunden  wurden  im  Liter  60mg  CaO  und  '2b  mg  MgO. 
Die  Härte  ist 

60  für  CaO 
-f- 25x1-4  35  für  MgO 

95  mg  CaO 

(1.  h.  9'5°  in  deutschen  Graden  ausgedrückt. 

Die  als  Bikarbonate  vorhandenen  Teile  Kalk  und  Magnesia  verlieren 
beim  Kochen  des  Wassers  einen  Teil  ihrer  Kohlensäure,  gehen  in  Mono- 
karbonate  über  und  fallen  aus,  das  Wasser  wird  also  beim  Kochen  weicher. 
Die  dann  noch  vorhandene  Härte  wird  durch  Sulfate,  Chloride  usw\  be- 
dingt. Man  unterscheidet  dementsprechend  zwischen  Gesamthärte  und 
bleibender  Härte,  die  Differenz  zwischen  beiden  heißt  vorübergehende  oder 
temporäre,  auch  Karbonathärte. 

Da  die  quantitative  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia  umständ- 
lich und  zeitraubend  ist.  die  Härte  aber  oft  rasch  ermittelt  werden  muß. 
sind  rascher  zum  Ziele  führende  Bestimmungsmethoden  ausgearbeitet  wor- 
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den,  von  denen  die  gebräuchlichste,  meist  auch  gute  Resultate  gebende 
auf  einer  Titration  mit  Seifenlösung  beruht.  Setzt  man  zu  Lösungen  der 
Erdalkalien  Seifenlösung,  so  scheiden  sich  fettsaure  ErdalkaUen  aus,  und 
die  zugesetzte  Seife  verliert  so  lange  ihre  Eigenschaft,  beim  Schütteln 
Schaum  zu  erzeugen,  bis  erstere  sämtlich  unlöshch  geworden  sind.  Hierauf 
beruht  die  Bestimmung  der  Härte  nach  Clark.  Derselbe  benützt  eine  Kali- 
seifenlösung, welche  so  normiert  ist,  daß  45  cm^  genau  12  mg  CaO,  welche 
in  100  cm^  Wasser  enthalten  sind,  binden.  Man  kann  solche  Seifenlösung 
im  Handel  haben:  über  die  Selbstdarstellung  siehe  „Reagenzien".  Bedin- 
gung ist,  daß  nie  mehr  als  45  cm^  Seifenlösung  verbraucht  w^erden ,  weil 
die  Bestimmung  sonst  ungenau  wird;  ist  die  Härte  eines  Wassers  also 
größer  als  12",  so  muß  es  mit  destilliertem  Wasser  verdünnt  werden; 
stets  geschieht  die  Ermittlung  in  100  cm^. 

Ausführung:  In  ein  Glasstöpselglas  mit  w'eitem  Halse  von  ca.  200 
bis  300  c/H-^  Inhalt  bringt  man  100  cm^  des  Wassers,  läßt  von  der  in  einer 
Bürette  befindlichen  Seifenlösung  zufließen,  anfangs  schneller,  zuletzt  lang- 
sam und  tropfenweise,  bis  nach  jedesmaligem  Aufsetzen  des  Stopfens  und 
Schütteln  von  oben  nach  unten  ein  leichter  Schaum  auftritt,  welcher  einige 
Minuten  stehen  bleibt.  Die  verbrauchte  Seifenlösung  ist  nicht  genau  pro- 
portional den  Härtegraden,  sondern  es  entsprechen  11 -3  cm^  beispielsweise 
2-50,  aber  22*6  nicht  5,  sondern  ö-S".  Man  hat  daher  eine  empirische 
Tabelle  entw^orfen,  aus  der  leicht  die  wahren  Härtegrade  zu  berechnen  sind: 

Tabelle  von  Faisst  und  Knauss  (nach  Tiemann-Gärtner). 

Verbrauchte  Seifenlösuug  Härtegrad 

3'4  cm^ 0*5 

5-4    „  10 

T-4    ,  . , 1-5 

9-4    „  20 

Die  Differenz  von  1  cm^  Seifenlösung    .     .       0-25 

11-3  cin^ 2-5 

13-2    , •     •     •  30 

151    , ••^■5      • 

17-0    ,.       ^-0 

18-9    ,,       ■!■» 

20-8    „       5-0 

Die  Differenz  von  1  cm^  Seifenlösung    .     .       0-26 

226  cm^ ^'^ 

24-4    „       6*0 

26-2    „       Ö-5 

28-0 "^'0 

29-8 ''^ 


31-6    „ 


8-0 

20=^ 
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Verbrauchte  Seifenlösung  Härtegrad 

Die  Differenz  von  1  cm^  Seifenlüsung'    .     .       0277 

33-3  cw3 85 

350 90 

36-7 9-5 

38-4 10-0 

401 10-5 

41-8 110 

Die  Differenz  von  1  cni'^  Seifenlösuiiti'    .     .       0294 

43-4  cw» 11-5 

450 120 

Die  Differenz  von  1  cin^  Seifenlösung-    .     .      0"31 

Der  Gebrauch  der  Tabelle  ist  einfach.  Finden  sich  die  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Seifenlösung-  in  der  Tabelle  verzeichnet,  so  liest  man  die 
dadurch  angezeigten  Härtegrade  direkt  ab.  Im  anderen  Falle  sucht  man 
die  den  gefundenen  Kubikzentimetern  Seifenlösung  zunächst  stehende  Zahl 
in  der  Tabelle  Unks  auf  und  notiert  den  entsprechenden  Härtegrad.  Die 
Differenz  zwischen  der  Zahl  dei-  Tabelle  und  der  gefundenen  multipliziert 
man  mit  den  zunächst  darunter  angegebenen  Bruchteilen  eines  Härtegrades, 
welche  der  Differenz  von  1  cm^  Seifenlösung-  entsprechen.  Darauf  subtrahiert 
oder  addiert  man  das  so  erhaltene  Produkt  von  oder  zu  den  zuerst  notierten 
Härtegraden,  je  nachdem  die  gefundene  Zahl  von  einer  Tabellenzahl  oder 
einer  Tabellenanzahl  von  der  gefundenen  abgezogen  war. 

Beispiel:  Es  wurden  50  cw^  \Yasser  mit  bO  cm^  destilliertem  Wasser 
auf  lOOcw^  verdünnt.  Verbraucht  wurden  bis  zur  Schaumbildung  M'bcm^ 
Seil'enlösung.  '^b'O cm^  :=  Q-0  Härtegrade.  Differenz  0'5.  0-294  =  0'15.  Dem- 
nach 9" — 015o  =  8"85°.  Das  Wasser  zeigte  demnach,  da  es  von  50  auf 
100  verdünnt  war,  eine  Härte  von  17' 7°. 

Die  temporäre  oder  Karbonathärte  kann  so  ermittelt  werden,  daß 
zunächst  die  Gesamthärte  bestimmt,  darauf  das  Wasser  längere  Zeit  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  zum  ursprünglichen  Volum 
aufgefüllt,  filtriert  und  wieder  titriert  wird.  Die  Differenz  ist  die  Karbonat- 
härte. Schneller  arbeitet  man  nach  Warthn-Pfeiffer.  Da  die  Bikarbonate 
auf  gewisse  Farbstoffe  wie  Alkalien  reagieren,  so  kann  ihre  Menge  durch 
Titrieren  mit  Säure  unter  Anwendung  dieser  Farbstoffe  als  Indikatoren 
ermittelt  werden.  Zweckmäßig  bedient  man  sich  des  Alizarins  in  alkoho- 
lischer Lösung.  Alkalien  färben  dasselbe  zwiei)elrot,  Säuren  gelb.  Man  ver- 
wendet 100 — 200  cms  Wasser,  setzt  einige  Tropfen  Farbstoff  und  solange 
Vio  oder  Vioo  normal  Salzsäure  zu,  bis  der  Umschlag  in  gelb  erfolgt.  Die 
Flüssigkeit  wird  einige  Zeit  gekocht,  und  wenn  die  rote  Farbe  wieder  auf- 
treten sollte,  noch  weitere  Säure  bis  zur  bleibenden  (ielbfärbung  zugesetzt. 

1  cm^  —Salzsäure  entspricht  2'8mf/  CaO.  Verwendet  man  100  cm»  Wasser, 
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SO  braucht  man  also  nur  die  verbrauchten  Kubikzentimeter  Säure  mit 
28  zu  multiplizieren,  um  die  Karbonathärte  in  deutschen  Graden  zu 
erhalten. 

Indirekte  Bestimmung  der  Magnesia. 

Hat  man  den  Kalk  direkt  durch  Gewichts-  oder  Maßanalyse  ermittelt, 
so  läßt  sich  der  Magnesiagehalt  aus  der  Gesamthärte  berechnen.  Man  zieht 

von  derselben  den  Kalk  ab   und  multipliziert  den  Rest  mit  ^  =  0-71. 

Beispiel:  Gefundene  Härte  15-8",  Kalk  11-3  mg  im  Liter.  15-8 — 11-3= 
=  4ö;  4*5  +  0'71  =  o'19  mg  Magnesia. 

Die  Bestimmung  von  Aluminium,  Kieselsäure,  Alkalien  hat  für  die 
gewöhnhche  Wasseranalyse  meist  keine  Bedeutung.  Die  Ermittlung  und 
quantitative  Bestimmung  dieser  Körper  geschieht,  wo  es  erforderlich  er- 
scheint, nach  den  üblichen  analytischen  Methoden,  von  Wert  können  solche 
Arbeiten  bei  Abwässern  sein. 

Bestimmung  des  Eisens. 

Eisen  ist  in  natürlichen  Wässern  meist  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen. Es  kann  gelöst  oder  suspendiert  sein,  daher  muß  bei  Analysen 
angegeben  werden,  ob  die  Eisenbestimmung  im  filtrierten  oder  uni'iltrierten 
Wasser  ausgefühii  worden  ist.  Bei  erheblicheren  Mengen  treten  die  ge- 
wöhnlichen analytischen  Methoden  in  Kraft,  nach  denen  das  Eisen  gewichts- 
oder  maßanalytisch  ermittelt  wird.  Bei  geringen  Mengen,  wie  sie  meist 
vorhanden  sind,  bedient  man  sich  besser  kolorimetrischer  Methoden.  Die 
bequemste  und  genaueste  ist  die  Bestimmung  mit  Rhodankalium,  welches 
mit  Eisenoxydsalzen  eine  intensiv  blutrote  Farbe  erzeugt.  Da  im  natür- 
lichen Wasser  das  gelöste  Eisen  in  der  Form  des  Oxyduls  auftritt,  ist  es 
erforderlich,  letzteres  in  Oxydsalz  überzuführen.  Zu  dem  Zwecke  versetzt 
man  100 — 200  cm^  Wasser  mit  5 — 10  cm^  Salzsäure  und  Bromwasser  bis 
zur  Gelbfärbung  und  kocht,  bis  der  Geruch  nach  Brom  verschwunden 
ist.  Darauf  füUt  man  auf  das  ursprüngliche  Volum  auf,  oder  konzentriert 
auf  die  Hälfte  bei  sehr  geringen  Eisenmengen,  bringt  in  einen  Hehner- 
schen  Zylinder  und  setzt  1  cm^  einer  10%igen  Rhodankaliumlösung  zu. 
Im  zweiten  Zylinder  erzeugt  man  die  Kontrollfärbung  mittelst  einer  Eisen- 
lösung von  bekanntem  Gehalt,  welche  man  durch  Auflösen  einer  gewogenen 
Menge  Eisenammoniakalaun  in  Wasser  oder  von  einem  Eisendraht  in 
Bromsalzsäure  bereitet.  Durch  Ablassen  von  Flüssigkeit  aus  dem  einen 
■oder  anderen  Zylinder  stellt  man  Farbengieichheit  her. 

Beispiel:  \00  cm'^  Wasser  waren,  mit  Salzsäure  und  Bromwasser  ge- 
kocht und  wieder  auf  100  cm ^  aufgefüllt,  in  den  //eÄwerschen  Zylinder 
gebracht  und  mit  Rhodankalium  versetzt  worden.  Im  Kontrollzylinder 
kamen  zu  90  cm^  destilliertem  Wasser  3  cm^  Eisenlösung,  welche  im  Liter 
1  //  Fe  enthielt,  darauf  5  cm^  Salzsäure  und  1  cm^  Rhodankalium.  wonach 
auf  100  cm.^  aufgefüllt  und   gemischt   wurde.   Es   mußten    75  cm^  bis  zur 
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Farl)engk'iihlioit  abj^elassen  werden.  Da  in  den  100  cm^  O'OOli  ff  Vo  enthalten 

waren,  so  enthalten  die  restlichen  25  cm»  — j-  0"0007ö  Fe,   die    100  cm» 

des  zu  untersuchenden  Wassers  also  ebensoviel,  oder  im  Liter  waren  7"5  mg 
Eisen  enthalten.  Viele  ornanische  Substanzen  stören  die  Reaktion,  in 
solchen  Fällen  verdampft  man  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  bis  zur 
Trockne  und  nimmt  dann  wieder  in  Wasser  auf;  der  größere  Teil  der 
organischen  Substanzen,  wenigstens  soweit  sie  störend  wirken,  wird  auf 
diese  Weise  unschädlich  gemacht  oder  zerstört. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Mangan  findet  sich  öfters  in  den  meist  für  Eisenoxyd  gehaltenen 
braunen  Bodensätzen,  auch  wird  es  wie  dieses  durch  die  Lebenstätigkeit 
von  Organismen  aus  Wässern  ausgeschieden  und  aufgespeichert,  bisweilen 
kommt  es  auch  in  Spuren  oder  größeren  Mengen  gelöst  vor.  Es  kann 
durch  später  erfolgende  Ausscheidung  Schaden  in  verschiedenen  Industrien, 
wie  lUeichereien,  Papierfabriken  usw.  anrichten.  Zu  seinem  Nachweis  ver- 
dampft man  nicht  zu  geringe  Mengen  Wasser  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure resp.  löst  den  Bodensatz  in  wenig  Salpetersäure,  fügt  noch  einige 
Kubikzentimeter  mäßig  starke  Salpetersäure  zu  und  kocht  sodann  mit 
einer  Messerspitze  voll  Bleisuperoxyd.  Sobald  sich  letzteres  absetzt,  er- 
scheint die  überstehende  Flüssigkeit  durch  gebildete  Übermangansaure 
rot.  Die  Reaktion  ist  sehr  empfindlich  und  läßt  sich  zu  einer  kolori- 
metrischen  Bestimmung  verwenden.  Die  mit  Bleisuperoxyd  gekochte 
Flüssigkeit  muß  dann  durch  ein  kleines  Asbestfilter,  welches  vorher  mit 
Salpetersäure  gekocht  war,  in  den  Hchnerschen  Zylinder  filtriert  wer- 
den. Als  Vergleichsflüssigkeit  dient  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat. 
Man  kann  dazu  die  gebräuchliche  7io"l'Grmanganatlösung  verwenden,  von 
welcher  1  cni^  l'l  mg  Mangan  entspricht.  Bei  Anwesenheit  größerer  Man- 
ganmengen versetzt  man  das  Wasser  mit  Ammoniumpersulfat,  so  daß  auf 
1  Teil  .Mangansalz  wenigstens  2  Teile  Persulfat  kommen,  erhitzt  mehrere 
Minuten  zum  Kochen ,  filtriert  das  abgeschiedene  ^langansuperoxyd  auf 
ein  Asbestfilter,   bringt  dieses   mit  Niederschlag  in  ein  Becherglas ,   setzt 

gemessene  Mengen  normal  oder  -x  normal  ( )xalsäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  erwärmt  auf  SO",  verdünnt  mit  kochendem  Wasser  und  titritTt 
die  unzersetzte   Oxalsäure   mit   Permanganat.    Jeder  Kubikzentimeter  der 

verbrauchten  —Oxalsäure  entspricht  2" 75  mg  Mn. 

Statt  der  Oxalsäure  wird  auch  vielfach  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet, 
welches  auf  Permanganat  eingestellt  ist.  Die  Zersetzung  erfolgt  in  diesem 
FaUe  nach  der  Gleichung  H,  O2  -h  Mn( ),  ■\-H^S(\  =  21i.J) +  2ü  +  Mn  SO,. 

Blei. 

Ge"\visse  Wässer,  besonders  sehr  weiche  und  viel  Sauerstoff,  Kohlen- 
säure, Chloride  und  Sulfate  enthaltende,  besitzen   die  Fähigkeit,  aus  Blei- 
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röhren,  bleihaltigen  Lötstelleu  und  dgl.  Blei  aufzunehmen  und  dadurch 
gesundheitsschädüche  Eigenschaften  zu  erlangen.  Wenn  die  gelösten  Blei- 
mengen auch  nur  gering  sind,  so  können  sie  doch,  bei  fortdauerndem  Ge- 
nuß,  durch  ihre  kumulierenden  Eigenschaften  die  Gesundheit  schädigen. 
In  den  meisten  Fällen  wird  ein  qualitativer  Nachweis  genügen.  Man  ver- 
setzt in  einem  Zylinder  etwa  100  cm'  Wasser  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure,  sodann  mit  50  cm'^  starken  Schwefelwasserstoffwassers. 
Eine  Braunfärbung,  welche  sich  bis  zum  Niederschlage  steigern  kann, 
deutet  Blei  an.  In  Abwässern  chemischer  Industrien.  Metallfabriken  etc. 
kann  das  Blei  natürlich  in  größeren  Mengen  vorkommen,  man  bestimmt 
es  dann  im  eingedampften  Wasser,  ebenso  wie  etwa  vorhandenes  Kupfer, 
Zink  und  andere  Metalle  nach  bekannten  ^lethoden. 

Arsen. 

Arsen  kann  sich  in  Abwässern  finden .  beispielsweise  in  Gerberei- 
abwässern, wenn  die  (ierl)erei  die  Enthaarung  der  Häute  mittelst  Ätzkalk 
und  Auripigment  vornimmt.  Außer  dem  gewöhnlichen  sehr  empfindlichen 
Nachweis  mittelst  des  i¥a>-.?Äschen  Apparates  sei  hier  ein  schnell  zum 
Ziele  führender,  ebenfalls  äußerst  empfindlicher  biologischer  Nachweis  an- 
geführt.') Man  sterilisiert  in  einem  Kölbchen  mit  Watteverschluß  zeniuetschte 
gekochte  Kartoffeln,  oder  Brot,  beide  mit  Wasser  zu  einem  Brei  ange- 
rührt, bringt  das  zu  rntersuchende  auf  ein  sehr  kleines  Volum  einge- 
dampfte Wasser  hinzu  und  impft  mit  dem  Schimmelpilz  Penicillium  bre- 
vicaule.  Derselbe  hat  die  Eigenschaft,  beim  Wachsen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  im  Brutschrank  auf  arsenhaltigem  Material  flüchtige, 
widerlich  riechende  Produkte  zu  erzeugen.  Bei  Anwesenheit  schon  von 
Spuren  Arsen  tritt  demnach  nach  einem  oder  mehreren  Tagen  dieser 
charakteristische  (jeruch  auf. 

Bestimmung  der  Chloride. 

1.  Nach  Mohr. 

Erforderlich:    :^-Silbernitratlösung;  Lösung  von  KaUumchromat  (lOVo)- 

100  ««3  W^asser  oder  mehr  werden  mit  3—5  Tropfen  Kaliumchrom at 

und  so  lange  mit  :^-Silberlösung   versetzt,    bis    der    anfangs    rein   weiße 

Niederschlag  eine  schwach  rötliche  Färbung  annimmt,  welche  beim  Umrühren 

nicht  mehr  verschwindet.   1  crn^  ~Ag-Lösung  =  3"54  mg  Gl. 

Enthält  das  Wasser  viele  organische  Substanzen  oder  Schwefelwasser- 
stoff (Abwasser),  so  versetzt  man  es  mit  reinem  Permanganat,  kocht,  ent- 


')  Maassen,  Die  biologische  Methode  Gosioi  zum  Nachweis  des  Arsens  und  die 
Bildung  organischer  Arsen-,  Selen-  und  Tellurvcrbindungen  durch  Schimmelpilze  und 
Bakterien.  Arb.  ans  d.  Kais.  Ges.-Amt.  18.  S.  475  (lil02). 
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f:irl)t  eventuell  mit  einlüden  Tropfen  Alkohol,  filtriert  und  titriert  erst  dann 
mit  Silberlösun^. 

•2.  Nach    \^olhardt: 

Erforderlieh:  --r-Silberlösuim'   und   deichwertifre  Khodanammonlösunü-. 
10  °  '^ 

eine  Lösung  von  Eisenammoniakalaun. 

\00  cm^  Wasser  oder  mehr  versetzt  man  mit  einem  gewissen  Über- 
schuß der  Silberlösung,  fügt  einige  Tropfen  Eisenammoniakalaun  und  soviel 
Salpetersäure  zu,  daß  die  Flüssigkeit  wieder  farblos  erscheint,  und  titriert 
mit  der  Rhodanammonlösung  das  überschüssige  Silber  bis  zur  schwachen 
liotfärbung. 

Sulfate. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  geschieht  im  Wasser 
direkt  oder  nach  dem  Eindampfen  mit  etwas  Salzsäure  durch  Fällen  mit 
Bariumchlorid  und  Wägen  des  Bariumsulfates.  Bei  stark  eisenhaltigen 
Wässern,  z.  B.  Abwässern,  muß  der  Niederschlag  vor  dem  Abfiltrieren 
wiederholt  mit  Salzsäure  ausgekocht  werden. 

Nitrate. 
Qualitativer  Nachweis. 

1.  Man  gibt  in  ein  Porzellanschälchen  einige  Körnchen  Diphenylamiii. 
fügt  einige  Kubikzentimeter  konzentrierte  salpetersäurefreie  Schwefelsäure 
zu  und  läßt  nach  der  Lösung  von  der  Seite  her  aus  einer  Pipette  langsam 
das  Wasser  zulaufen.  Salpetersäure  zeigt  sich  durch  Blaufärbung  an.  Wie 
Salpetersäure  wirkt  salpetrige  Säure. 

2.  Man  verdampft  einige  Kubikzentimeter  Wasser  in  einem  Schälchen. 
versetzt  mit  einer  Spur  Bruzin  und  läßt  reine  konzentrierte  Schwefelsäure 
zufließen.  E^s  entsteht  bei  Salpetersäureanwesenheit  Rotfärhung.  Ist  die 
Schwefelsäure  in  starkem  Überschuß  vorhanden,  so  stört  salpetrige  Säure 
nicht. 

Quantitative  Bestimmung. 

Die  genaueste,  allerdings  auch  zeitraubendste  Bestimmung  ist  die 
von  Schidze-Tiemann  ausgearbeitete.  Sie  beruht  auf  der  t''bertuhrung  von 
Salpetersäure  in  Stickoxyd  durch  Ferrosalze  in  saurer  Lösung  und  Messen 
des  Stickoxyds.  Ausführung  (nach  Tiewann-Gärtner)  (Fig.  63):  100 — 300  cm'^ 
des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  einer  Schale  vorsichtig  bis  zu  etwa 
50  cm^  eingedampft  und  diese  zusammen  mit  den  etwa  durch  das  Kochen 
abgeschiedenen  Erdalkalimetallkarbonaten  in  ein  ca.  150  cm»  fassendes 
Kölbchen  A  gebracht. 

Nitrate  gehen  in  den  beim  Einkochen  sich  bildenden  Niederschlag 
nicht  über.  Es  ist  daher  nicht  nötig,  die  Teile  desselben,  welche  fest  an 
den  Wandungen  des  Abdanipfgefäßes  haften,  vollständig  in  den  Zersetzungs- 
kolben zu  bringen,  sondern  es  genügt,   die  Schale   einige  Male  mit  wenig 
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heißem  Wasser  auszuwaschen.  Der  Zersetzungskolben  Ä  ist  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  verschlossen,  in  dessen  Durch- 
bohrungen sich  zwei  gebogene  Röhren  abc  und  efg  befinden.  Die  erstere 
ist  bei  a  zu  einer  nicht  zu  feinen  Spitze  ausgezogen  und  ragt  etwa  2  cm 
unter  dem  Stopfen  hervor;  die  zweite  Röhre  schneidet  genau  mit  der 
unteren  Fläche  des  Stopfens  ab.  Die  beiden  Röhren  sind  bei  c  und  g  durch 
enge  Kautschukschläuche  mit  den  Glasröhren  cd  und  gh  verbunden  und 
an  diesen  Stellen  durch  Quetschhähne  verschheßbar.  Über  das  untere  Ende 
der  Röhre  gh  ist  ein  Kautschukschlauch  gezogen,  um  sie  vor  dem  Zer- 
brechen zu  schützen.  B  ist  eine  mit  lO^/oiger  Natronlauge  gefüllte  Glas- 
wanne, C  eine  in  Vio  ^'^^^  ge- 
teilte möglichst  enge,  mit  aus-  Fig.  es. 
gekochter  Natronlauge  gefüllte 
Meßröhre. 

Man  kocht  bei  offenen 
Röhren  das  zu  prüfende  Was- 
ser in  dem  Kochfläschchen 
noch  weiter  ein  und  bringt 
nach  einiger  Zeit  das  untere 
Ende  des  Entwicklungsrohres 
efgh  in  die  Natronlauge,  so 
dal'i  die  aus  dem  Rohre  ent- 
weichenden Wasserdämpfe 
durch  die  alkalische  Flüssig- 
keit streichen.  Nach  einigen 
jMinuten  drückt  man  den 
Kautschukschlauch  bei  g  mit 
den  Fingern  zusammen.  So- 
bald durch  Kochen  die  Luft 
vollständig    entfernt    worden 

ist.  steigt  die  Natronlauge  schnell  wie  in  ein  Vakuum  zurück,  und  man 
fühlt  einen  gelinden  Schlag  am  Finger.  Man  setzt  in  diesem  Falle 
bei  g  den  Quetschhahn  auf  und  läßt  die  Wasserdämpfe  durch  ab  cd  ent- 
weichen, bis  nur  noch  ca.  10  cm^  Flüssigkeit  in  dem  Zersetzungskolben 
vorhanden  sind.  Hierauf  entfernt  man  die  Flamme,  schließt  bei  c  mittelst 
Quetschhahns  und  spritzt  die  Röhre  cd  mit  Wasser  voll.  In  dem  Kautschuk- 
schlauch bei  c  bleibt  leicht  ein  Luftbläschen  zurück,  welches  man  durch 
Drücken  mit  dem  Finger  entfernen  muß.  Man  schiebt  nun  die  Meßröhre  c 
über  das  untere  Ende  des  Entwicklungsrohres  efgh,  so  daß  dieses  2—3  cm^ 
in  jene  hineinragt.  Man  wartet  einige  Minuten,  bis  sich  im  Innern  des 
Kolbens  A  ein  Vakuum  durch  Zusammenziehen  der  Schläuche  bei  c  und  // 
zu  erkennen  gibt.  Inzwischen  gießt  man  nahezu  gesättigte  Eisenchlorür- 
lösung  in  ein  kleines  Becherglas,  welches  in  seinem  oberen  Teile  zwei 
Marken  trägt,  den  von  20  cm^  Flüssigkeit  darin  eingenommenen  Teil  be- 
zeichnend:   zwei   andere    (iläser   stellt  man.   mit  konzentrierter  Salzsäure 
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teilweise  gefüllt,  bereit.  Man  taucht  darauf  die  Röhre  cd  in  die  Eisen- 
chloriirlösung,  öffnet  den  (.^»uctschhahn  hei  c  und  läßt  vorsichtig  15  bis 
•20  cm^  von  der  Lösung  einsaugen.  Die  letztere  entfernt  man  aus  der 
Röhre  ah  cd,  indem  mau  zweimal  etwas  Salzsäure  nachsteigen  läßt.  Man 
bemerkt  häufig  bei  6  eine  kleine  Gasblase ;  gewöhnlich  besteht  dieselbe  aus 
Salzsäuregas,  welches  bei  dem  obwaltenden  geringen  Druck  sich  aus  der 
starken  salzsauren  Flüssigkeit  entwickelt. 

Man  erwärmt  den  Kolben  anfangs  gelinde,  bis  die  Kautschukschläuche 
bei  c  und  g  anfangen  sich  aufzublähen.  Nun  ersetzt  man  den  Quetschhalm 
bei  (j  durch  Daumen  und  Zeigefinger  und  läßt,  sobald  der  Druck  stärker 
wird .  das  entwickelte  Stickoxyd  nach  C  übersteigen.  Gegen  Ende  der 
(Operation  verstärkt  man  die  Flamme  und  destilliert ,  bis  sich  das  Gas- 
volumen in  C  nicht  mehr  vermehrt.  Um  die  letzten  Reste  Sticko.xyd  aus 
dem  Kolben  überzutreiben,  schließt  man  jetzt  den  Quetschhahn  bei  g  und 
entfernt  die  Flamme,  nach  einiger  Zeit  setzt  man  die  l*'lamme  abermals 
unter,  öffnet  den  Quetschhahn  vorsichtig  und  biingt  so  den  Rest  des 
Gases  in  die  Meßröhre. 

Danach  entfernt  man  die  Röhre  rjh  aus  der  Meßröhre,  löscht  die 
Flamme  aus.  reinigt  den  Zersetzungsapparat  durch  Ausspülen  mit  salpeter- 
säuretVeieiu  Wasser  und  kann  ihn  alsdann  ohne  weiteres  zu  einem  neuen 
\'ersuche  verwenden. 

Die  Röhre  wird  in  einen  hohen  Gla.szyhnder  gebracht,  welcher  soweit 
mit  kaltem  Wasser,  am  besten  von  15 — 18°,  gefüllt  ist.  daß  sie  darin 
vollständig  untergetaucht  werden  kann.  Nach  15 — 20  Minuten  bestimmt 
man  die  Temperatur  des  Wassers  im  Zylinder  und  notiert  den  Barometer- 
stand. Darauf  ergreift  man  die  graduierte  Röhre  am  oberen  Ende  mit 
einem  Tapierstreifen,  zieht  sie  senkrecht  soweit  aus  dem  Wasser,  daß  die 
Flüssigkeit  innerhall)  und  außerhalb  der  Röhre  genau  dasselbe  Niveau  hat 
und  best  das  Volum  des  Gases  ab.  Dasselbe  wird  nach  folgender  Formel 
auf  0"  und  760  mm  Barometerstand  reduziert: 

_V.(r.— f).27n 
'~760.(27a  +  t)' 
wobei    Vi    das  Volum    bei    0"   und    768  mm  Barometerstand,  V  das  abge- 
lesene \'olum.  B  den   beobachteten  Barometerstand  in    Millimetern,    t    die 
Temperatur  des  Wassers  und  f  die   von  der  letzteren  abhängige  Tension 
des  Wasserdampfes  in   Millimetern  bezeichnet. 
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Multipliziert  man  die  durch  Vj  ausgedrückten  Kubikzentimeter  Stick- 
oxyd mit  241 7,  so  erhält  man  die  demselben  entsprechenden  Milligramme 
N^  0,. 

Bei  dieser  Methode  wird  salpetrige  Säure  mitbestimmt;  um  sie  aus- 
zuschalten, versetzt  man  100  ctn^  Wasser,  resp.  soviel,  wie  man  verwenden 
will,  mit  einigen  Tropfen  Hg SO^  und  ]q  lg  Harnstoff  pro  100  cm^  und 
läßt  einige  Stunden  stehen.  Vor  dem  Verdampfen  muli  die  freie  Schwefel- 
säure durch  reine  Natronlauge  abgestumpft  werden. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Indigolösung  nach 

Marx-Trommsdorff. 

Obschon  diese  Methode  vielfach  angefeindet  worden  ist,  gibt  sie  bei 
Wässern,  welche  ungefärbt  sind  und  nicht  viele  organische  Substanzen 
enthalten,  bei  richtiger  Ausführung  recht  befriedigende  Resultate;  sie  ist 
durch  ihre  Schnelligkeit  ausgezeichnet  und  beruht  auf  der  Oxydation  von 
Indigo  durch  Salpetersäure  in  stark  schwefelsäurehaltiger  Lösung.  Schnelles 
Arbeiten  ist  Hauptbedingung  des  Gelingens. 

25  cm^  des  zu  prüfenden  Wassers  versetzt  man  auf  einmal  mit  50  cm^ 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure.  Zu  der  stark  erhitzten  Flüssigkeit 
läßt  man  unter  starkem  Umschwenken  des  Gefäßes  aus  einer  Bürette 
Indigolösung  fließen,  bis  die  gelbe  Färbung  in  eine  schwachgrüne  über- 
geht. Bei  einem  zweiten  Versuche  setzt  man  zuerst  die  im  ersten  Ver- 
suche verbrauchte  Menge  Indigolösung,  dann  die  Schwefelsäure  zu  und 
titriert  bis  zur  Grünfärbung  zu  Ende.  Die  Indigolösung  soll  so  stark  sein, 
daß  6 — 8  c»«3  einem  Milligramm  Salpetersäure  (NoOg)  entsprechen.  Ent- 
hält ein  Wasser  in  25  cm^  mehr  als  3,  höchstens  4  mg  Salpetersäure,  so 
muß   es   verdünnt   werden.    Bereitung  der  Indigolösung  siehe  Reagenzien. 

Bestimmung  mittelst  Nitrens. 

100  oder  mehr  auf  100  cm^  eingedampftes  Wasser  wird  fast  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  und  10 — 12  cm* 
einer  Lösung  von  10  </  Xitron  (I)iphenylendiamidodihydrotriazol)  in  100  cm» 
einer  ö^/oigen  Essigsäure  versetzt.  Nach  zweistündigem  Stehen  im  Kis- 
schrank  werden  die  abgeschiedenen  Kristalle  in  einem  Goochtiegel  abge- 
saugt, mit  Eiswasser  gewaschen  und  bei  105»  getrocknet.  Der  Niederschlag 
besitzt  die  Zusammensetzung  C.^oHig  N4HNO3;  durch  Multiplikation  des 
gefundenen  Gewichts  mit  0-168  erhält  man  die  Menge  der  Salpetersäure 
(HNO3). 

Salpetrige  Säure. 

In  gutem  Trinkwasser  befindet  sich  salpetrige  Säure  nicht  oder  nur 
in  Spuren.  Ihre  Entstehung  ist  entweder  auf  Oxydation  von  Ammoniak 
oder  auf  Reduktion  von  Salpetersäure  durch  die  Lebenstätigkeit  von 
Bakterien  zurückzuführen.  Qualitativ  und  ([uantitativ  geschieht  der  Nach- 
weis und  die  Bestimmung  durch  Zusatz  von  Jodkalium  oder  Jodiden  und 


S16 


0.  Emniorl  i  iig. 


Fig.  C4. 


Stärkelösnno:  in  sclnvachsaurer  Lösung.    Die    freie  salpetrige  Säure  macht 
aus  Jodiden  Jod  frei,  welches  Stärke  blau  färbt. 

Ausführung:  Erfordernisse:  Jodzinkstärkelösung,  verdünnte  Schwe- 
felsäure, eine  Anzahl  gleich  weiter  enger  Zylinder  mit  Marke,  100  cm^  an- 
zeigend (Fig.  64),  eine  Natriumnitritlösung  von  bekanntem  Gehalt. 

100  cm ^  Wasser,    bei    stärkerem    (behalt    an    salpetriger    Säure    ent- 
sprechend weniger  auf  100  n>/^  verdünnt,  werden    in    einem    der  Zylinder 
mit  2  ««3  Jodzinkstärkelösung  und  1  on^  einer  verdünnten  Schwefelsäure 
(1:3)  versetzt  und  gemischt.   Gleichzeitig   fügt  man  dieselben  Reagenzien 
in  gleicher  Menge  zu  dem   in   den   übrigen  Zylindern    befindlichen  destil- 
lierten Wasser,    welchem    man    vor  dem  Auffüllen  auf  100 cm  =^  1,    lo.    2. 
2'o  etc.  Kubikzentimeter  der  Nitritlösung  von  l)ekanntem  Gehalt  zugesetzt 
hat.  Möglichst  gleichzeitiges  Arbeiten   ist   uni)edingt   erforderlich.   Ist  sal- 
petrige Säure  vorhanden,    so   fäi-bt  sich  das  zu  untersuchende  Wasser  so- 
fort oder  nach    wenigen  Minuten 
mehr  oder  weniger  intensiv  blau 
und  entspricht  in  seiner  Intensität 
dem    Inhalt    eines    der    übrigen 
Zylinder.   Man   kann   auch   recht 
gut  mit  zwei  HcÄwerschen  Zylin- 
dern arbeiten.  Die  Vergleichsniti-it- 
lösung  wählt  man  so  stark,    dab 
1  cwi3  0-01    oder  0005  )n<j  N.,  Ug 
enthält.  (Siehe  Bereitung  der  Re- 
agenzien.) Die  Intensität  der  blauen 
Färbung  darf  natürlich  die  Durch- 
sichtigkeit  nicht  beeinträchtigen, 
es   ist  in  diesem  Falle  eine   ent- 
sprechende   Verdünnung     vorzu- 
nehmen. Statt  der  Jodzinkstärke- 
lösung kann  man  auch  reines,  festes,  namentlich  von  Jodat  freies  Kalium- 
jodid   verwenden    und    jedesmal    aus    löslicher    Stärke    frisch    bereiteten 
Stärkekleister  zusetzen.  Die  Reaktion  ist  sehr  empfindlich,  es  gelingt  noch 
recht  gut  \/jooooooo  Ng  O3  nachzuweisen.  Bei  Anwesenheit  vieler  organischer 
Substanzen  sowie  von  Eisenoxvdsalzen,   besonders   also  in  Abwässern,   ist 
die   Methode   nicht    anwendbar.    Organische    Substanzen    absorbieren   Jod. 
Eisenoxydsalze  machen  aus  Jodiden  Jod  frei.    In    solchen  Fällen  empfiehlt 
sich  die  Metaphenylendiaminreaktion  von  Preusse  und  Tionann 
(Tieniann-Gürtiicr.  Wasseruntersuchung).  Sie  beruht  auf  der  Bildung  eines 
Azofarbstoffs:    Triamidoazobenzol    (Bismarckbraun).    Auch    hier  verwendet 
man  die  Nitritlösung  von  bekanntem  Werte  als  Vergleichsobjekt.    100  cm^ 
des  Wassers  werden  im  Glaszylinder   mit  J  cin^   verdünnter  Schwefelsäure 
und   1  cms  Metaphenylendiaminlösung  versetzt.    Erscheint  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe   sofort   eine   rote   Färbung,    so  ist    der  Versuch  mit 
öO,  20   oder   weniger   des  Wassers   zu   wiederholen,   welches  auf  100  cw' 
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verdünnt  worden  war.  Es  genügt,  wenn  nach  etwa  2  Minuten  die  P'ärbnng 
eintritt.  Mit  der  Vergleichsflüssigkeit  operiert  man  in  derselben  Weise. 
Die  Zylinder,  welche  man  verwendet,  wenn  man  nicht  Hehnersche  Zylinder 
benutzt,  befinden  sich  zweckmäßig  in  einem  Gestell,  haben  genau  gleiche 
Weite  und  plangeschhffenen  IJoden.  Beim  Versuch  hält  man  sie  über  eine 
weiße  Fläche. 

Stark  gefärbte  Wässer  kann  man  vor  Ausführung  des  Versuchs  mit 
einigen  Tropfen  Alaunlösung,  dann  mit  Ammoniak  versetzen.  Das  aus- 
geschiedene Aluminiumhydroxyd  klärt  und  entfärbt.  Nach  dem  Absetzen 
gießt  man  die  gewünschte  Menge  ab;  Filtrieren  durch  Papier  ist  zu  ver- 
meiden, da  dasselbe  oft  Spuren  salpetriger  Säure  oder  Chlor  enthält. 

Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Größere  Mengen  von  Ammoniak  deuten  darauf  hin ,  daß  in  dem 
Wasser  Zersetzungsprozesse  von  stickstoffhaltigen  Substanzen,  besonders 
Eiweißkörpern  und  deren  Abbauprodukten  durch  ^likroorganismen  vor  sich 
gehen  oder  gegangen  sind.  Ammoniak  ist  eine  regelmäßig  bei  der  Fäul- 
nis entstehende  Substanz.  Für  die  Beurteilung  von  Wässern  ist  es  daher 
von  großer  Bedeutung ;  reine  Wässer  enthalten  gar  kein  oder  nur  Spuren 
von  Ammoniak.  Außer  in  verunreinigten  kommt  es  aber  auch  gelegentlich 
in  einwandfreien  Wässern  vor,  z.B.  in  stark  humusreichen  Moorwässern. 
Abwässer  können  natürlich  erhebliche  Mengen  enthalten.  In  solchen  Fällen 
versetzt  man  das  W' asser  (250 — 500  crn^)  mit  reinem  Magnesiumoxyd  im 
Überschuß,  destiUiert  auf  Vs  ^b  und  fängt  das  Destillat  in  titrierter  Säure 
auf,  welche  man  nach  beendeter  Destillation  mit  Alkaü  zurücktitriert.  Das 
Abhalten  von  Ammoniakdämpfen  aus  der  umgebenden  Luft  und  gründliche 
Reinigung  der  Gefäße  ist  unbedingt  erforderlich. 

Meist  sind  die  vorhandenen  Ammoniakmengen  so  gering,  daß  eine 
maßanalytische  Methode  versagt  oder  mit  zu  großen  Fehlern  behaftet  ist. 
Es  empfiehlt  sich  dann  die  kolorimetrische  Methode,  welche  noch  außer- 
ordentüch  kleine  Ammoniakmengen  zu  bestimmen  gestattet.  Bei  nicht  ge- 
färbten Wässern  verfährt  man  folgendermaßen  (nach  Frankland  und  Arm- 
strong): 150  cm3  W^asser  werden  mit  1  cm^  ammoniakfreier  Natronlauge 
und  2  cm^  Natriumkarbonat  versetzt,  wodurch  Erdalkalien,  eventuell  Eisen 
ausgeschieden  werden.  Man  läßt  klar  absitzen  und  gießt  (nicht  filtrieren) 
100  cm^  in  eines  der  bei  salpetriger  Säure  beschriebenen  (iläser  oder  in 
einen  Hehnerschen  Zylinder.  Gleichzeitig  stellt  man  sich  Vergleichsflüssig- 
keiten von  bestimmtem  Ammoniakgehalt  (z.  B.  Vio,  Vb,  V2.  1>  2  cwi»  einer 
Salmiaklösung,  wovon  jeder  Kubikzentimeter  0-05  m^  Ammoniak  enthält,  siehe 
Reagenzien),  ebenfalls  auf  100  cm^  verdünnt,  her.  Jedem  der  Zylinder  fügt 
man  sodann  1  cm^  Nesslersches  Reagens  zu.  Es  darf  nur  eine  gelbe  Färbung, 
keinesfalls  ein  Niederschlag  entstehen,  in  welchem  Falle  das  Wasser  zu 
verdünnen  ist.  Durch  Vergleich  mit  den  Rrobezylindern  resp.  nach  Ablassen 
des  HehnersQhen  Zylinders  ermittelt  man  die  vorhandene  Ammoniakmenge. 


)}lg  0.  Emmerling. 

Das  Nessleri^che  llea^ons  ist  q'iuo  alkalische  Lösung  von  Quecksilberjodid- 
kaliumjodid,  welche  mit  freiem  Ammoniak  eine  Färbung  resp.  einen  Nieder- 
schlag von  Quecksilheroxyammoniumjodid  XHg,.!  +  HoO  resp.  NH.,Hg2<^J 
erzeugt.  Sehr  verdünnte  Ammoniaklösungen  werden  nur  gefärbt,  die  Farbe 
ist  gelb  und  die  Reaktion  ist  so  empfindlich,  daß  selbst  Spuren  von  Am- 
moniak dadurch  angezeigt  werden ;  bei  gutem  Verschlielien  der  Probe- 
zyündei-  bleibt  die  Färbung  längere  Zeit  l)estehen.  Jiei  Anwesenheit  von 
Schwefelwasserstoff  fügt  man  dem  Wasser  vor  dem  Versetzen  mit  Alkali 
etwas  Zinksulfat  zu.  Statt  der  Vergleichsflüssigkeiten  hat  man  auch  \'er- 
gleichsskalen  mittelst  gefärbter  Papiere  oder  gefärbter  Gläser  hergestellt. 
Ein  solcher,  sehr  bequemer  Apparat  ist  z.  B.  von  König  angegeben  worden 
(König?,  Kolorimeter).  Bei  gefärbten  oder  Abwässern,  welche  noch  viel  stick- 
stoffhaltige organische  Substanzen  enthalten,  ist  diese  direkte  Methode 
nicht  anwendbar.  Einerseits  stört  die  Farbe,  andererseits  verhindern  die 
genannten  Verunreinigungen  das  Eintreten  der  Reaktion.')  Hier  ist  eine 
vorangehende  Destillation  mittelst  Magnesiumoxyd  oder  reinem  Bleioxyd 
erforderUch.  Ein  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Soda  ist  nicht  zu  empfehlen, 
da  dieselben  aus  vorhandenen  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
Ammoniak  zu  entwickeln  vermögen.  Das  Destillat  füllt  man  auf  das  ursprüng- 
liche oder  ein  anderes  bestimmtes  Volum  auf  und  bestimmt  darin  das 
Ammoniak  mittelst  Nessler^^hQW  Reagenses. 

Beispiel:  100  f»?^  Abwasser  wurden  mit  Magnesiumoxyd  auf '/j  ab- 
destilliert. Das  Destillat  wurde  auf  500  cm^  aufgefüllt.  Davon  kamen 
\Oi)cm^  in  einen  ii/tAMerschen  Zylinder  und  wurden  mit  1  cm^  NeuHlen^dh^m 
Reagens  versetzt.  Im  zweiten  Zylinder  wurden  2  crn^  der  Probesalmiak- 
lösung auf  100  cm^  verdünnt  und  ebenfalls  mit  Kessler  versetzt.  Um  gleiche 
Farbenintensität  zu  haben,  mußten  vom  zweiten  'Zylinder  20  cm^  abgelassen 
■werden.  Es  blieben  also  80  cm^.  Diese  80  cm^  entsprechen 

2  ■  0-05  .  80       -  .^        ,.„ 
:^ =  0-08  mg  NHg 

Dieselbe  Menge  ist  demnach  auch  in  den  100  cm^  des  untersuchten 
Wassers  enthalten.  Dasselbe  war  aber  von  100  anf  500  verdünnt  worden, 
der  wirkliche  (i ehalt  ist  also  O'OS  .  5  =  0'40  »/.7  pro  100  cm^  oder  4:  mg 
im  Liter. 

Bestimmung  des  organischen  Stickstoffs. 

Die  Ermittelung  des  organischen  Stickstoffs  wird  fast  ausschließlich 
in  Abwässern  vorgenommen .  hier  gehört  aber  seine  Bestimmung  zu  den 
regelmäßigen  Operationen.  Sie  beruht  auf  der  Oxydation  der  organischen 
Substanzen  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  in  der  Hitze.  woi)ei  der  ge- 
samte Stickstoff  in  Ammoniak  übergeht,  welches  durch  I)estillation  mit 
Alkali  ausgetrieben  und  auf  eine  der  bei  Ammoniak  angegebenen  Metho- 
den, gewöhnlich  maßanalytisch,  bestimmt  wird. 


»)  Cf.  Emmerlinr,,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  35.  S.  2291.  19U2. 
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1.  Methode  von  Kjeldahl. 

200  cm^  Wasser  oder  mehr  werden  im  Kjeldahhchon  Kolben  von 
Jenaer  Glas  mit  einer  Federmesserspitze  groben  Bimssteinpulvers,  b  ou^ 
konzentrierter  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1-84)  und  einem  Kriställchen  Kupfor- 
sulfat  versetzt  und  abgedampft,  dann  solange  erhitzt,  bis  Dämpfe  von 
Schwefelsäure  entweichen.  In  der.  Regel  ist  dann  der  Kolbeninhalt  farblos 
oder  schwach  grünlich  gefärbt.  Man  entfernt  nun  die  Flamme  und  gibt 
vorsichtig  einige  Kristalle  Kaliumpermanganat  zu,  wodurch  die  letzten 
Reste  der  organischen  Substanz  zerstört  werden.  Man  läßt  vollständig  er- 
kalten, verdünnt  mit  Wasser,  setzt  etwas  Zink  in  Stückchen  und  Natron- 
lauge im  Überschuß  zu,  verbindet  sofort  mit  dem  Kühler  und  destilliert 
davS  Ammoniak  ab,  welches  in  titrierter  Säure  aufgefangen  wird.  Von 
dem  Resultat  ist  das  von  vornherein  im  Wasser  enthaltene  Ammoniak 
abzuziehen. 

Bisweilen  wird  der  organische  Stickstoff  auch  in  der  Form  des  sogenann- 
ten Albuminoidammoniaks  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  destilliert  man  zu- 
nächst eine  bestimmte  Menge  des  Wassers  mit  Magnesia  und  erhält  so 
das  vorhandene  Ammoniak ;  nach  dem  Erkalten  des  Kolbeninhaltes  setzt 
man  100  cni^  einer  Flüssigkeit  zu,  welche  im  Liter  bO  g  Kaliumperman- 
ganat und  500  cm^  SOVoige  Natronlauge  enthält,  und  destilliert  wieder 
€twa  100  cm^  ab.  Im  Destillat  wird  das  aus  den  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanzen  entstandene  Ammoniak  ermittelt.  Die  Methode  kann 
nur  Anhaltspunkte  bei  vergleichenden  Untersuchungen  bieten,  ist  aber 
ungenau. 

Bestimmung  des  Gesamtstickstoffs. 

Nach  Kjeldahl-Jodlbaner  (organischer,  Ammoniakstickstoff,  Stickstoff 
der  Salpeter-  und  salpetrigen  Säure). 

Will  man  außer  dem  organischen  und  dem  Ammoniakstickstoff  auch 
den  als  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  vorhandenen  mit  bestimmen. 
so  dampft  man  250  cm»  Wasser  (Abwasser)  nach  Zusatz  von  2b  cm^  Phenol- 
schwefelsäure (siehe  Reagenzien)  und  einer  kleinen  Menge  Bimsstein  in 
einem  Kolben  von  widerstandsfähigem  Glase  von  ca.  750  cm.^  Inhalt  ein, 
bis  der  Kolbeninhalt  klar  und  hell  geworden  ist.  Nach  dem  Abkühlen  fügt 
man  etwa  Ol  g  Kupferoxyd  und  3  g  Zinkstaub  zu  und  kocht  abermals  bis 
zur  hellgrünen  Farbe.  Die  vorhandene  Salpeter- und  salpetrige  Säure  haben 
das  Phenol  in  Nitrophenol  übergeführt,  durch  den  Zinkstaub  ist  letzteres 
in  Aminophenol  verwandelt.  Die  konzentrierte  Schwefelsäure  zersetzt  das- 
selbe unter  Bildung  von  Ammoniumsulfat.  Nach  dem  Abkühlen  verdünnt 
man  mit  Wasser,  setzt  Natronlauge  zu  und  verfährt  wie  im  vorigen  Ab- 
schnitt angegeben.  Sind  Stickstoffbestimmungen  in  Wässern  oft  auszuführen, 
so  bedient  man  sich  zweckmäßig  solcher  Vorrichtungen,  welche  das  Arbei- 
ten mit  mehreren  Proben  zugleich  ermöglichen  (siehe  Fig.  65  a  und  b).  Alle 
Bestimmungen  der  Stickstoff  Verbindungen  sind  entweder  unmittelbar  oder 
möglichst  kurze  Zeit  nach  der  Probenahme  vorzunehmen. 


:^2(> 


U.  Kmmeiling. 


Bestimmung  der  organischen  Substanz. 

Die  im  Wasser  fiolüsten  orp:aiiischen  Substanzen  stammen  von  der 
Zersetzunji:  und  dem  Abbau  komplizierter  Körper  im  Wasser  selbst  her, 
oder  stellen  \ernnreini^nmgen  von  aul^en  vor;  sie  können  daher  der  aller- 

Fig.  65o. 


verschiedensten  Natur    sein,    deren  Bestimmung    im   einzelnen    unmöglich 
erscheint,  besonders,  da  die  Menge  der  organischen  Substanz  außer  in  Ab- 
wässern in  der  Regel  nur 


FiR.  65  i. 


rungen 


gen 


eine  sehr  geringe  ist. 
Würden  nicht  ^'er;1nde- 
und  Umsetzun- 
auch  anorganischer 
Körper  damit  verbunden 
sein,  so  könnte  die  Be- 
stimmung des  Glühver- 
lustes einen  richtigen 
Maßstab  für  die  organi- 
sche Substanz  bilden.  Da 
dies  jedoch  nicht  der  Fall 
ist.  so  hat  man  sich  be- 
müht, nach  anderen  Me- 
thoden die  Gesamtmenge 
der  organischen  Substanz 
ergibt 


Bestimmung 


zu  ermitteln.    Einen    gewissen  Wertmesser   dafür  ergibt    die 

des   in   organischer  Form    vorhandenen    Kohlenstoffs,    obschon    mau    auch 

daraus   nicht   auf   die   wirkUch   vorhandene   Menge   der   organischen  Ver- 
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bindimgen  schließen  kann.  Anstatt  die  letzteren  selbst  zu  bestimmen, 
kann  man  auch  die  Menge  Sauerstoff  oder  sauerstoffabgebender  Verbin- 
dungen ermitteln,  welche  zur  Oxydation  der  organischen  Substanzen  ei'- 
f orderlich  sind. 

A.  Bestimmung  des  organischen  Kohlenstoffs. ^ 

Man  wendet  bei  x\bwässern  und  getrübten  Wässern  filtriertes  Wasser 
an.  250  cm'^  Wasser  werden  in  einem  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kol- 
ben mit  10  cm^  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  eine  halbe  Stunde 
zum  Austreiben  aller  Kohlensäure  gekocht. 

Nach  dem  Erkalten  fügt  man  2 — 3  g  Kaliumpermanganat  und  10  nn^ 
einer  20prozentigen  Merkurisulfatlösung  zu,  setzt  den  Kühler  wieder  auf 
und  verbindet  mit  einem  Apparat,  welcher  gestattet,  die  später  gebildete 
Kohlensäure  zu  absorbieren.  Dieser  Apparat  besteht  aus  einer  Peligot^chen 
Röhre  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  einer  Röhre  mit  Chlorkalzium  und 
einer  mit  Natronkalk,  am  Ende  einer  zur  Hälfte  mit  Natronkalk  und  zur 
anderen  mit  Chlorkalzium  gefüllten  Rohre.  Man  erhitzt  vorsichtig,  so  daß 
ein  gleichmäßiger  Gasstrom  entsteht,  später  zum  Sieden.  Wenn  keine  Gas- 
entwicklung mehr  bemerkbar  ist,  öffnet  man  den  Hahn  des  mit  dem  Na- 
tronkalkrohr verbundenen  Scheidetrichters  und  saugt  mit  Hilfe  eines  Aspi- 
rators  V4  Stunde  lang  einen  langsamen  Gasstrom  durch  das  System.  Die 
Absorptionsröhren  sind  gewogen,  ihre  Gewichtszunahme  entspricht  der  aus 
der  organischen  Substanz  entwickelten  Kohlensäure. 


'ö*- 


B.  Bestimmung-  der  Oxydierbarkeit  resp.  des  Verbrauchs  von 

Permanganat. 

Erforderlich:  r^-Kaliumpermanganatlösung  (1  c'i;<3=:0'000ol6  KMn()4) 

"„  mit  der  Permanganatlösung  übereinstimmende  Oxalsäurelösung. 

100  cni^  des  eventuell  filtrierten  Wassers,  bei  Abwässern  10  cm^  oder 
weniger  auf  100  cm^  mit  destilliertem  Wasser  verdünnt,  werden  in  absolut 
reinem  Kolben   oder  Becherglas   mit  5  cm»  verdünnter  Schwefelsäure   und 

aus  einer  Bürette  mit  10  em»  ^q- Kaliumpermanganat  versetzt  uud  10  Mi- 
nuten im  kochenden  Wasserbad  erhitzt.  Sollte  dabei  die  rote  Farbe  ver- 
schwinden, so  wiederholt  man  den  Versuch  unter  Anwendung  von  weniger 
Wasser,  welches  aber   immer   auf  100  cm^  zu  verdünnen  ist.    Sodann  läßt 

man  aus  einer  zweiten  Bürette  W  cm^  ^  Oxalsäure    zulaufen,    wodui-ch 

Entfärbung  eintritt.  Man  titriert  dann  wieder  mit  Permanganat  bis  zur 
Rosafärbung.  Die  Menge  der  zuletzt  gebrauchten  Permanganatlösung,  mit 
0-316  multipliziert,  ergibt  die  zur  Oxydation  der  organischen  Substanz 
in  100  cm"  Wasser  erforderlich  gewesene  Menge  KMnO,  in  .Milligrammen. 

1)  Nach  König,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Xahr.-  u.  Geuußm.,  S  193  (1901). 
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Üoispicl:  \o  cni^  Wasser  wurden  auf  100  rm''  verdünnt.  W'rhraucht 
wurden,  nachdem  zuerst  10''^^/^  Permanüanat  und  dann  10  r>y/M)xalsäure 
zuf^esetzt  waren,  zuletzt  noch  &S  cm^  l*ennan<ianat.  Im  lianzen  waren  also 
zuiiesetzt  10  +  0*8  =  1(>'8  o//^  rermanganat  und  10  co;^  Oxalsäure.  Da 
aber  diese  Oxalsäui'elösunp;  10  cni'-^  Permauiianat  verbraucht  haben,  bleiben 
für  die  Oxydation  G"8  cni'^  l'ermanganat. 

(v8  .  0-810  =  214  wy  KMnO^  pro  100  cw»  Wasser,  pro  Liter  also 
214  wg\  und  da  das  Wasser  im  Verhältnis  von  10  :  100  verdünnt  war. 
214  w/y  K-MnO^.  Sollten  Oxalsäure  und  rermani>anat  nicht  genau  einander 
gleichwertiii-  sein .  so  braucht  man  nur  den  absoluten  Gehalt  der  einen 
Lösung  und  iiii-  \  erhältnis  zu  der  anderen  zu  kennen,  um  leicht  entspre- 
chende Berechnungen  vornehmen  zu  können. 

Bisweilen  wird  die  Bestimmung  der  Oxydierbarkeit  in  alkalischem 
Medium  voigenomnien  (nach  Schulze).  5  oder  10  cm^  des  filtrierten  Ab- 
wassers werden  mit  Wasser  auf  100  gebracht .  mit  0'5  crn^  Natronlange 
(1  :  1).  einer  Spur  von  Bimssteinsand  und  15  c;»^  Vioo  I'<^'^'i"^"»'^ii^^^  '^'^i'- 
setzt.    Nach  10   Minuten    langem    Kochen    setzt    man    10  cm^    verdünnte 

Schwefelsäure  nndlöcw^— ^  Oxalsäure    zu    und    titriert    mit  y7jq  B<^rni''^n- 

ganat  wie  ül)lich  zu  Ende. 

Eng  mit  (^)ualität  und  Quantität  der  gelösten  organischen  Stoffe  steht 
die  Fähigkeit  eines  Abwassers  in  Znsammenhang,  in  schnellerer  oder  kür- 
zerer Zeit  Fänlniserscheinimgen  zu  zeigen.  Bei  Abwässern,  besonders  bei 
nach  bestimmten  Methoden  gereinigten  Abw'ässern.  ist  diese  Erscheinung 
auberordentlich  wichtig,  weil  sie  einen  Maßstab  für  den  (irad  der  Reini- 
gung abgibt.  Ebenso  ergeben  sich  Beziehungen  zwischen  der  Menge  der 
organischen  Substanzen  und  der  oben  bereits  erwähnten  Sauerstoffzehrung. 

Die  Fäulnisfähigkeit  wird  in  der  Regel  so  bestimmt,  daß  man 
eimittelt.  in  welcher  Zeit  Methylenblau  durch  den  bei  der  Fäulnis  auftre- 
tenden Schwefelwasserstoff  reduziert,  d.  h.  entfärl)t  wird.  Nach  Sputa  und 
H  e/(/'r/i)gibt  man  in  ein  50 '-weghaltendes  Fläschchen  mit  Glasstopfen  O-oc;;^^ 
einer  OO^o/oigen  wässerigen  Methylenblaulösung,  füllt  bis  zum  Rande  mit  dem 
zu  untersuchenden  Wasser,  verschließt  mit  dem  sehr  gut  schließenden  Stopfen. 
den  man  eventuell  festbindet,  und  stellt  in  den  Brutschrank  bei  37".  Sind 
fäulnisfähige  Stoffe  vorhanden,  so  ist  nach  6  Stunden  in  der  Regel  Ent- 
färbung eingetreten.  Arl)eitet  man  mit  absteigenden  Methylenblaumengen 
in  mehreren  Flaschen,  so  läßt  sich  auch  ein  Maßstab  für  den  Grad  der 
Fäulnisfähigkeit  gewinnen.  Weldirt  und  Mhlich-)  heben  die  Proben  bei 
'M"  auf  und  bestimmen  den  entstandenen  Schwefelwasserstoff  mittelst  der 
''Vyroschen  Beaktion  mit  Dimethylpara])henylendiamin. 

')  Spitfa    1111(1   Weldert ,   Mitt.  aus  d.   Kgl.  Prüfuugsanstalt  f.  Wasserversorguug. 
6.  Heft,  S.  160  (1906). 

=)  Weldert  und  Böhlick,  Mitt.  aus  d.  Kgl.  Prüfungsanstalt  für  Wasserversorgung. 
10.  Heft,  8.26(1908). 
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Nachweis  gewisser  Verunreinigungen  im  Wasser  und  Be- 
stimmung charakteristischer  Substanzen  in  Abwässern. 

Für  den  Nachweis  von  A'erunreinigungen  spezifischer  Natur  in  Wässern 
und  von  gewissen  für  einzehie  Industrien  charakteristischen  Bestandteilen  in 
Abwässern  können  allgemeine  Regeln  nicht  angegeben  werden.  Die  Über- 
legung wird  in  jedem  Falle  ergeben,  worauf  sich  in  bestimmten  Fällen  die 
Untersuchung  zu  erstrecken  hat,  und  ob  es  mit  den  bekannten  Methoden 
gehngt,  solche  V^eruureinigungen  nachzuweisen.  Wo  es  sich  um  solche  or- 
ganischer Natur  handelt,  wird  öfters  die  biologische  oder  mikroskopische 
Prüfung  eher  zum  Ziele  führen  als  die  chemische.  Nur  kurz  seien  im  nach- 
folgenden einige  Stoffe  angegeben,  auf  welche  sich  in  Abwässern  gewisser 
Industrien  die  Untersuchung  eventuell  zu  erstrecken  hat,  ohne  dal]  damit 
die  Frage  erschöpft  werden  kann.  In  vielen  Fällen  wird  die  Untersuchung 
der  sich  in  Abwässern  absetzenden  Schlämme  zu  Hilfe  genommen  werden 
müssen. 

Abwässer  aus  Gasfabriken.  Charakteristika:  der  Teer- resp.  Gas- 
geruch, Ammoniak,  Phenol  eventuell  Cyanverbindungen. 

Stärkefabriken.  Die  starke  Fäulnisfähigkeit,  Stärke,  Pflanzenfasern. 

Brauereiabwässer.  Das  Schäumen,  ein  Geruch  nach  Bier,  Stärke, 
Reste  von  Samenhülsen,  Hopfenreste,  Hefe. 

Abwässer  aus  Zuckerfabriken.  Schnelle  Fäulnis,  rasches  Eintre- 
ten von  milchsaurer  und  buttersaurer  Gärung,  Pflanzenreste. 

Zellulosefabriken.  Sulfite,  Zellulosefasern. 

Gerbereien.  Stinkende  Fäulnis,  Haare,  Arsen,  Chrom. 

W  0 1 1  w  ä  s  c  h  e  r e  i  e  n  u n  d  T  u  c  h  f  a  b  r  i  k  e  n.  Wollfasern,  Fett,  Seifen,  Zinn. 

Färbereien.  Beizen,  Farbstoffe,  Metalle  eventuell  im  Schlamm. 

Holze ssigf ab rikeu.  Teerbestandteile. 

Papierfabriken.  Zellulose,  Chlorkalk,  Leim,  Ultramarin. 

Schlächtereien.  Fett,  Fleischfasern. 

2.  Die  mikroskopische  und  biologische  Untersuchung. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Wassers  bezweckt  den  Nach- 
weis ungelöster,  mit  dem  Auge  direkt  oder  bei  schwächeren  oder  stärkeren 
Vergrößerungen  wahrnehmbarer  Bestandteile.  Dieselben  können  anorgani- 
scher oder  organischer  Natur  sein.  Die  Prüfung  auf  organisierte  Wesen 
ist  die  Aufgabe  der  speziellen  biologischen  Methoden.  Größere  ungelöste 
Partikeln  kann  man  bereits  mit  schwachen  Vergrößerungen,  Lupen  u.  dgl. 
erkennen,  indem  man  das  Wasser  direkt  untersucht,  feinere  lassen  sich 
bei  stärkerer  Vergrößerung  direkt  oder  im  Bodensatz  der  Wässer,  oder 
nach  vorangegangener  Isolierung  nachweisen.  Es  wird  keine  Schwierig- 
keiten bieten,  in  einem  solchen  Bodensatz  z.  B.  Haare,  Insektenschalen, 
Wolle  oder  Baumwollfäden,  Zellulosefasern,  Pflanzengefäße,  Stärkekörner 
und  ähnliches,  wie  sie  auch  im  Trinkwasser  aus  nicht  gehörig  verschlos- 
senen Brunnen,  besonders  aber  in  Abwässern  vorkommen,  zu  erkennen. 

21* 
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Die  biologisclu'  Untersuchung  befaßt  sich  mit  ileni  NachNveis  organi- 
sierter höherer  oder  niederer  Lebewesen  überhaupt,  oder  bestimmter  Arten 
eventuell  auch  mit  der  Bestimmung  ihrer  Zahl.  Dabei  wird  besonders  Rück- 
sicht zu  nehmen  sein  auf  solciie  Organismen,  aus  deren  \'orkommen  man 
irewisse  Rückschlüsse  auf  die  übriuen,  auch  die  chemischen  Qualitäten  des 
Wassers  machen  kann.  V.s  versteht  sich  von  selbst,  dali  nicht  das  gelegent- 
liche Auft'iiulen  irgend  eines  derartigen  Lebewesens  unter  allen  Umständen 
eine  Beweiskraft  besitzt .    vielmehr   kann    gerade    hier  erst  die  öftere  und 
vergleichende    Untersuchung    unter    IJerücksichtigung    aller    einschlägigen 
Verhältnisse,   besonders    auch   die   ([uantitative  Bestimmung  ein  richtiges 
Bild  und    einen  Anhalt  für   die  Beurteilung  ergeben.    Bei   solchen   Unter- 
suchungen wird  sich  fast  stets  herausstellen,   daß  die  Resultate  der  biolo- 
gischen mit  denen  der  chemischen  Piüfung  Hand  in  Hand  gehen,  ein  Be- 
weis, daß  die  Bedingungen,  unter  denen  bestimmte  Organismen  im  Wasser 
leben  und  sich  vermehren  können,  von  den  chemischen  Eigenschaften  des 
Wassers  abhängig  sind.  Dies  berücksichtigend  hat  die  biologische  Methode 
sich  so   entwickelt,    daß   sich  vielfach   mit   ihrer   Hilfe   weit   rascher   als 
mittelst  der  chemischen  die  nötigen  Faktoren   für  die  Kritik  ergeben.    In 
vielen  Fällen  bildet    die    iiiologische  Untersuchung  auch  eine  wichtige  Er- 
gänzung der  chemischen.   Dies  -trifft   vor   allem    bei  der  Frage  der  orga- 
nischen Substanzen  im  Wasser  zu,  deren  Qualität  die  chemische  Methode 
nur  sehr  unvollkommen  feststellen  kann,  deren  Natur  aber  durch  die  bio- 
logische Prüfung,  wenn  auch  nicht  ganz  gelöst,   so   doch   in   mancher  Be- 
ziehung in  helleres  Licht  gesetzt  wird.  So  sprechen  alle  bisherigen  Unter- 
suchungen  dafür,   daß   mit  Vorliebe    gewisse  Organismen  dann  auftreten, 
wenn  das  Medium,   in  dem  sie  leben ,    ganz  bestimmte  chemische  Verl)in- 
dungen  enthält,  daß  sie  mehr  und   mehr  verschwinden  in  dem  Grade,    in 
dem  jene  Verbindungen  abnehmen  und  verschwinden,  um  wieder  anderen 
riatz  zu  machen,    welche    andere  Lebensbedingungen   resp.    andere   Nähr- 
stoffe verlangen.    Man    kann    somit    aus    dem    ^'orha^densein    bestimmter 
Organismen  entweder   allein  oder   in  Symbiose  mit   anderen  Rückschlüsse 
auf  die  chemische  Ijeschaffenheit  des  Wassers  machen.  Dazu  kommt,  daß 
die  Lebewesen   nicht    so   rasch   verschwinden  und   sich   durch   andere  er- 
setzen   lassen     können,    wie    unter    Umständen    die   chemische    Qualität 
wechselt,  daß  sie  vielmehr  eine  Zeitlang,  namentlich  wenn  es  sich  um  fest- 
sitzende Organismen  handelt,  noch  nachweisbar  sind,   wenn  in  chemischer 
Beziehung  das  Wasser  längst  einen  anderen  Charakter  angenommen  hat; 
eine  wichtige  Tatsache   für  den  Nachweis   von  Verunreinigungen  vorüber- 
geliender  Natur. 

Besondere  Bedeutung  hat  die  biologische  Methode  in  den  letzten 
Jahren  für  das  Studium  jener  \'orgänge  in  Gewässern  gewonnen,  welche 
bedingt  shid  durch  die  Zersetzung  und  den  allmählichen  Abbau  komplizierter 
organischer  \erbindnngen ,  wobei  nicht  nur  chemische  und  physikalische, 
sondern  in  hohem  Grade  biochemische  Prozesse  eine  Rolle  spielen  und 
welche  man  die  Selbstreinigung  der  Gewässer  nennt.  Hier  wird  das  orga- 
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iiische  Material  mehr  und  mehr  dem  MineraUsatioiisprozesse  unterworfen, 
bedingt  durch  den  Lebensprozeß  bestimmter  Organismen  von  den  Bakterien 
an  hinauf  bis  zu  den  hochdifferenzierten  Pfhinzen  und  Tieren.  Gerade  hier 
ist  Gelegenheit,  die  Abhängigkeit  der  Flora  und  Fauna  von  der  Art  und 
dem  Grade  der  chemischen  Verunreinigungen  zu  studieren. 

Von  allen  organischen  Verunreinigungen  sind  die  stickstoffhaltigen 
Ei^Yeißstoffe  diejenigen,  welche,  durch  ihre  mannigfachen  Zersetzungen  den 
Charakter  der  Gewässer  am  meisten  und  schhmmsten  beeinflussen.  Da  sie 
zugleich  die  wichtigsten  Nährstoffe  für  die  Lebewelt  der  Gewässer  vor- 
stellen, so  ist  klar,  daß  die  Art  der  Organismen  darin  ganz  besonders 
von  der  Art  und  der  Menge  jener  stickstoffhaltigen  Substanzen  abhängig 
ist,  und  daß  das  mikroskopische  Bild  mit  dem  fortschreitenden  Abbau 
jener  wechselt.  Es  war  deshalb  berechtigt,  daß  man  für  die  Selbstreinigung 
gewisse  Abschnitte  konstruierte  und  das  Wasser  in  Zonen  einteilte,  welche 
man  polysaprobe,  metasaprobe  und  oligosaprobe  nannte.  Erstere  zeichnet 
sich  infolge  ihres  Gehalts  an  Eiweißstoffen  und  deren  ersten  Abbaupro- 
dukten durch  ihren  fäulnisfähigen  Charakter  aus,  begleitet  von  geringem 
Sauerstoffgehalt,  Schwefelwasserstoff bildung ,  Gärungsprozessen  verschie- 
dener Art.  In  der  zweiten  Zone  ist  die  Zertrümmerung  des  stickstoff- 
haltigen Materials  schon  weiter  bis  etwa  zu  den  Aminosäuren  resp.  Poly- 
peptiden gediehen,  die  letzte  endlich  ist  durch  Oxydationsprozesse  so  ge- 
reinigt, daß  nur  noch  Kohlensäure  und  Ammoniakverbindungen  übrig  ge- 
blieben sind.  Es  ist  klar,  daß  sich  absolut  streng  diese  Einteilung  nicht 
aufrecht  erhalten  läßt ,  sondern  daß  in  der  Natur  mit  zahlreichen  Über- 
gängen zu  rechnen  ist.  Trotzdem  lassen  sich  die  bei  der  Untersuchung 
der  Selbstreinigung  gewonnenen  Resultate  mit  bestimmten  Einschränkungen 
auf  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Wässer  übertragen,  so  daß  die 
biologische  Untersuchung  auch  hier  zu  einem  höchst  wertvollen  Faktor 
für  die  Beurteilung  von  Wässern  der  verschiedensten  Provenienz  ge- 
w^orden  ist. 

Vielfach  wird  von  der  biologischen  Untersuchung  der  Nachweis  von 
Bakterien  getrennt,  obschon  beide  ja  eigentlich  dasselbe  Gebiet  umfassen. 
Da  jedoch  die  Untersuchungsmethoden  sich  nicht  unerheblich  unterscheiden, 
so  mag  auch  an  dieser  Stelle  die  spezielle  bakteriologische  Prüfung  ge- 
trennt besprochen  werden. 

Beim  Nachweis  von  Bakterien  im  Wasser  handelt  es  sich  um  die 
Prüfung  auf  Bakterien  überhaupt,  um  die  Bestimmung  ihrer  Anzahl  und 
um  die  Untersuchung  auf  bestimmte  Arten,  namentlich  pathogener.  Es 
leuchtet  ein,  daß  letztere  die  wichtigste  Frage  bildet. 

Die  bakteriologische  Untersuchung. 

Die  allgemeinen  Methoden,  sowie  die  Kenntnis  der  wichtigsten 
Bakterienarten  in  morphologischer  und  biologischer  Beziehung  müssen  als 
bekannt  vorausgesetzt  werden.   Es  sei  hier  auf  die  zahlreichen  Lehr-  und 
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Handbücher  der  Bakteriologie  und  der  bakteriologischen  Methoden  ver- 
wiesen, z.  B.  Miffula ,  Die  Bakterien;  (iihitlur,  Bakteriologie  usw.  Die 
wichtigsten  im  Wasser  vorkounueudeu  Bakterien  findet  man  auch  bei 
A.  Liisfi(j:  Diagnostik  der  Bakterien  des  Wassers.  Jena  und  Turin  1893 
beschrieben. 

Das  erste  Erfordernis  für  die  bakteriologische  Untersuchung  sind 
gute  Mikroskope,  wie  sie  von  mehreren  optischen  Firmen  in  tadelloser 
Qualität  geliefert  werden.  In  Betracht  kommen  Vergrölterungen  ca.  60fach. 
400-  und  lOOOfache.  Man  benötigt  ferner  planer  Objektträger,  zum  Teil 
mit  Ausschliff,  Deckgläser,  Doppelschalen  nach  Pe/ri,  Tlatindrähte  in  einen. 
Glasstab  eiugeschmolzen.  verschiedene  Nährböden,  Farbstoffe  etc.  Die 
einzelnen  Gegenstände  werden  an  Ort  und  Stelle  beschrieben  werden. 

Die  Probenahme  für  die  bakteriologische  Untersuchung. 

Um  einwandfreie  Proben  für  die  bakteriologische  Untersuchung  zu 
entnehmen,   hat    man    sich    absolut    reiner,    steriler  Gefäße   zu  bedienen.. 


Fig.  66. 


Figr.  67. 


Zwecks  Stei-ilisation  werden  alle  Glas-  und  Metallgeräte  1  bis 
IV2  Stunden  im  Trockenschrank  auf  160"  erhitzt.  Handelt 
<s  sich  um  kleine  Proben,  wie  sie  meist  genügen,  so  wendet  man  zweckmäßig 
evakuierte,  an  einer  Seite  zu  einer  gebogenen  Spitze  ausgezogene  und  zuge- 
schmolzene lieagensgläser  an,  welche  unter  Wasser  geöffnet  werden  und 
>ich  dabei  füllen.  Nach  dem  Herausziehen  werden  die  Spitzen  wiedei'  zu- 
geschmolzen ;  Infektion  ist  hierbei  ausgeschlossen.  Mittelst  besonderer  Vor- 
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lichtungen  gelingt  es,  in  bestimmten  Tiefen  die  Spitzen  durch  ein  mecha- 
nisch auslösbares  Gewicht  abzuschlagen.  Ein  derartiger  Apparat  ist  der  von 
Sclavo-CzaplewsU  beschriebene  (Fig.  66).  Oder  an  den  für  die  chemische 
Probenahme  konstruierten  Apparaten  befindet  sich  gleichzeitig  ein  ent- 
sprechender für  die  bakteriologische.  Die  Untersuchung  hat  möglichst 
schnell  nach  der  Probenahme  zu  geschehen,  da  sonst  leicht  Veränderungen 
in  der  Bakterienzahl  vor  sich  gehen.  Jedenfalls  hat  man  das  xVnfertigen 
der  Zählplatten,  von  denen  später  die  Kede  sein  wird,  sofort  in  Angriff  zu 
nehmen.  Ein  Transport  solcher  Platten  muß  eventuell  auf  Eis  geschehen. 
Eine  bequeme  kompendiöse  Einrichtung  zum  Aufnehmen  und  zum  Trans- 
port stellt  Fig.  67  vor. 

In  reinen  Wässern  wird  man  nicht  immer  durch  die  direkte  mikro- 
skopische Prüfung  Bakterien  nachweisen  können,  anders  bei  stark  ver- 
unreinigten oder  in  Bodensätzen. 

Direkte  Beobachtung  im  hängenden  Tropfen. 

Auf  ein  absolut  sauberes,  aber  nicht  durch  Erhitzen  von  seiner  feinen 
Fettschicht  befreites  Deckgläschen  bringt  man  mittelst  Platinöse  oder 
Pipette  einen  Tropfen  des  ^yassers  oder  eine  Spur  des  in  einem  Tröpfchen 
reinen  Wassers  verteilten  Bodensatzes,  umzieht  den  Ausschliff  eines  Objekt- 
trägers schwach  mit  Vaseline  und  bringt  diesen  Ausschnitt  so  über  das 
Deckglas,  daß  der  Tropfen  beim  Umkehren  des  Objektträgers  frei  in  der 
Höhlung  hängt,  ohne  das  Glas  desselben  zu  berühren.  Man  stellt  unter 
dem  Mikroskop  mittelst  schwächerer  Vergrößerung  auf  den  Rand  des 
Tropfens  ein  und  wendet  sodann  die  Ölimmersion  an,  nachdem  man  den 
Hohlspiegel  des  Mikroskops  mit  dem  Planspiegel  vertauscht  hat.  Man 
mustert  den  ganzen  Tropfen,  besonders  den  Piand,  an  welchem  sich  nach 
einiger  Zeit  in  der  Regel  die  Bakterien  ansammeln,  durch.  Dabei  ist  auf 
bestimmte  Formen:  Kokken,  Bacillen,  Spirillen,  Eigenbewegung,  Sporen  usw. 
Rücksicht  zu  nehmen. 

Beobachtung  im  gefärbten  Präparat. 

Ein  absolut  sauberes,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Fett  befreites 
sterilisiertes  Deckglas  wird  mittelst  Cornet^(i\\QY  Pinzette  festgehalteu 
(Fig.  ^)'6).  Man  bringt  sodann  einen  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers 
darauf,  welches  sich  beim  Ausstreichen  mittelst  ausgeglühten  PhUindrahtes 
gleichmäßig  verteilen  muß,  wonach  man  an  einem  staubfreien  Orte,  zweck- 
mäßig in  einem  Exsikkator,  das  Wasser  verdunsten  läßt.  Man  zieht  das 
Glas  dreimal  durch  die  nicht  leuchtende  Flamme  zum  Fixieren  und  läßt 
so  viel  Farbstoff  darauf  fließen,  daß  die  obere  Fläche  vollständig  bedeckt 
ist.  Nach  einigen  Minuten,  bisweilen  nach  längerer  Zeit,  spült  man  mit 
Wasser  ab,  läßt  wieder  trocknen  und  bettet  das  Präparat  auf  einem 
Objektträger  in  Kanadabalsam.  Die  Untersuchung  geschieht  mittelst  öl- 
immersion bei  voller  Blende  und  mit  yä^ieschem  Kondensor.  Statt  auf  dem 
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nirk^-^las  kann  man  die  Fäilmiii;  auch  auf  dorn  ( »ijcktträücr  voniohiiion. 
Als  Farlistoi'f»'  dienen  .Methvl('nl)lau.  Itci  Kcinkulturon  auch  Fuchsiiilösungeu. 
Die  Standlösuntjcn  werdi-u  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sie  in  einem 
•.n'wiihnhchen  Keayiens^lase  durchsichtij^  weiden  (siehe  lleaiienzien).  Ge- 
linjj^t  es  so.  die  Anwesenheit  von  Uakterien  zu  erkennen,  auch  eventuell 
gewisse  Formen  zu  unterscheiden,  so  bietet  die  direkte  Ik'obachtuni^  jedoch 
nicht  die  Möuliclikeit.  iienauere  Unterscheidungen  zu  machen  oder  die 
(Quantität  der  llakti'rien  festzustellen.  Letzteres  geschieht  durch  Festhalten 
der  einzelnen  P.akterien  an 

eim-r  Stelle  und  Auswach-  *"'«• ''^• 

senlassen  zu  Kolonien, 
erstere  durch  weitere  Un- 
tersuchung  dieser  letzteren. 
Zwai"  entspricht  die  Anzahl 

der  Kolonien  auch  durchaus  nicht  absolut  der  Anzahl 
der  Keime,  weil  unter  den  gewöhnlichen  Versuchsbe- 
dingungen nur  ein  Teil  derselben  während  der  Heob- 
achtungszeit,  andere  gar  nicht  zum  Wachsen  kommen,  aber  die  Platten- 
zählung gibt  doch  vergleichbare  Werte  und  ist  besonders  wichtig,  wenn  es 
sich  um  fortlaufende  systematische  Untersuchungen  desselben  Wassers  oder 
weim  es  sicli  um  Isolierung  bestimmter  Bakterienarten  handelt.  In 
letzterem  Falle  wird  man  den  Nährboden  der  Natur  der  betreffenden 
Hakterienart  anpassen. 

Isolierung  und  Zählung  der  vorhandenen  Keime. 

Der  Inhalt  von  drei  Nährgelatineröhrchen  wird  durch  Einstellen  in 
4<»"  warmes  Wasser  verflüssigt  und  unter  den  üblichen  \orsichtsmaljregeln 
mittelst  steriler  Pipette  mit  O'l;  0-5;    i  cm^  Wasser  je  nach  der  Qualität 

des  Wassers  geimpft.  Bei  Abwässern  ist  jedenfalls  vor- 
her Verdünnung  mit  sterilem  Wasser  vorzunehmen.  Nach 
Mischen  des  Wassers  mit  der  Gelatine  ohne  Blasenbildung 
gießt  man  den  Inhalt  der  Keagensgläser  in  je  eine 
sterile  Petrischale  (Fig.  69).  verteilt  gleichmäliig  auf  dem 
Boden  und  läßt  nach  Aufsetzen  des  Deckels  auf  hori- 
zontaler Unterlage  erstarren.  Die  Schalen  bleiben  bei 
einer  Temperatui"  von  18 — 22"  ruhig  an  einem  staub- 
freien .  vor  Licht  geschützten  Orte  stehen.  Agarplatten. 
welche  ebenso  hergestellt  sind,  hebt  man,  um  die  lästige  Wirkung  des  Kon- 
denswassers  auszuschlieUen,  zweckmäßig  mit  dem  Deckel  nach  imten  auf. 
Nach  48  Stunden  schreitet  man  zur  ersten  Zählung  der  gewachsenen  Kolo- 
nien, welche  mittelst  Lupe  oder  Mikroskop  ausgeführt  wird. 


Kig.  69. 


Zählapparat  nach  Wolffshügel. 

Dieser  Apparat  (Fig.  70)  besteht  aus  einer  in  Holzfassnng  befestigten 
schwarzen    matten    (xlasscheibe .    über   welcher    auf  vier  Holzfüßchen    eine 
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■Glasplatte  ruht,  welche  durch  eingeätzte  Linien  in  Quadratzentimeter  ge- 
teilt ist.  Die  4  mittelsten  und  die  nach  den  Ecken  laufenden  Quadrate 
sind  weiter  in  9  kleine  Felder  eingeteilt.  Die  zu  untersuchende  Petri- 
schale wird  nach  Entfernung  des  Deckels  unter  die  Zähltafel  gebracht. 
Beträgt  der  Durchmesser  der  Schale  9  cm,  so  liegen  die  vier  inneren 
<^)uadrate  und  an  den  Ecken  noch  2  untergeteilte  Quadrate  innerhalb  des 
.Schalenrandes.  Diese  betragen  zusammen  12  c;«-.  und  es  genügt  in  gewissen 


Fig.  70. 


Fig.  71. 


Fällen,  die  innerhalb  desselben  liegenden  Kolonien  mit  der  Lupe  zu  zählen 
(Fig.  71).  Der  Flächeninhalt  einer  Petrischale  von  9  cm  Durchmesser  be- 
trägt 36'6  cm-.  Die  in  den  12  Quadraten  gezählten  Kolonien  sind  daher  mit 

— -— 1=5'3  zu  multiplizieren,    um  die  Anzahl   der  auf  der   ganzen  Schale 

verteilten  Kolonien  zu  erhalten.  Man  berechnet  von  der  angewandten  Menge 
Wasser  auf  1  cm^. 

Statt  mit  der  Lupe  kann  man  auch  mit  dem  Mikroskop  zählen. 


Mikroskopische  Zählung  der  Kolonien,^) 

Diese  Art  der  Zählung  ist  nur  möglich  bei  verhältnismäßig  dicht 
besäten  Platten.  Handelt  es  sich  um  relativ  bakterienarme  Wässer,  so 
kann  man  ausnahmsweise  größere  Mengen  als  1  cm^  verimpfen.  Doch  ver- 
meidet man  ein  solches  Vorgehen  möglichst.  Die  Zählung  wird  zuverlässig 
erst  dann,  wenn  etwa  mindestens  1500  Kolonien  sich  auf  der  Platte  be- 
finden, doch  kann  man  auch  nötigenfalls  Platten  mit  einer  Koloniezahl  bis 
500  abwärts  mikroskopisch  zählen.  Vorbedingung  für  zuverlässige  Resul- 
tate sind:  sehr  gleichmäßige  Durchmischung  von  Wasser  und  verflüssigter 
Oelatine  vor  dem  Gießen  der  Platte  und  P^rstarren  der  Gelatine  in  einer 
völlig  horizontal  eingestellten  Schale ,  d.  h.  in  möglichst  gleichmäßiger 
Schichtdicke.  Zur  Vornahme  der  Zählung  eignen  sich  nur  solche  Mikro- 
skope, bei  welchen  man  jede  Stelle  einer  9  cm  im  Durchmesser  haltenden 
Petrischale  bequem  unter  das  Objektiv  bringen  kann .   d.  h.  entweder  Mi- 


')  Beschreibung  wörtlich  nach  Sjntta  und  Ohlntüller,  Untersuchung  und  Beurtei- 
lung des  Wassers  und  Abwassers.  Dritte  Auflage,  S.  2(57  (1910). 
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kro>kope  mit  sehr  liToßem  Ohji'kttisch  oder  mit  nach  hinten  ausf?ebogo- 
iiem  Stativ.  Die  Firma  E.  Leitz-Wetzlar  führt  ein  Stativ  Nr.  VI  (Fig.  72), 
welches  sich  für  diese  Zwecke  liut  eij^net  und  sehi-  bilhg  ist.  Auch  das 
Stativ  8  von  W.  u.  II.  Seibert  in  Wetzhir  ist  für  diesen  Zweck  brauchbar 
0(kM-  das  Stativ  IX  von  Karl  Zeiss  in  Jena. 

Man  iH'Uötigt  eine  etwa  60-  bis  lOOfache  \'crgrölierunir.  <1.  h.  ein 
schwaciies  achromatisches  Objektiv  kombiniert  mit  einem  schwachen  und 
einem  stärkeren  Okular. 

Für  sehr  dicht  i>esäte  Platten  wird  das  stärkere  Okular  benutzt,  und 
zwar  nachdem  man  auf  die  Blende  desselben  ein  in  25  kleine  (,)uadrate 
geteiltes  Okularnetzmikrometer  gelegt  hat.  Zum  Ausmessen  der  Grölie  des 

mikroskopischen  Oesichtsfeldes   ist    schliet'i- 
i'ig  72.  lifh  noch  ein  Objektmikrometer  notwendig 

von  der  Art ,  daß  auf  ihm  ein  Zentimeter 
in  Millimeter  und  davon  ein  Millimeter  in 
Zehnteln! illimeter  geteilt  ist. 

Es  empfiehlt  sich,  wie  bei  der  Lupen- 
ziihlung,  stets  nur  Petrischalen  mit  einem 
lichten  Durchmesser  von  90  tmu  zn  be- 
nutzen. Für  diese  Schalengröiie  und  für 
die  ausgemessene  Gesichtsfeldgröße  kann 
man  sich  zweckmäßig  ein  für  allemal  eine 
Tabelle  herstellen ,  welche  die  Berechnung 
der  Keimzahlen  ungemein  erleichtert.  Nach 
Neisser^)  genügt  es  bei  Platten  mit  Ko- 
louiezahlen  von  1500  und  mehr  30  (Ge- 
sichtsfelder auszuzählen.  Man  schiebt  die 
Platte  zunächst  einmal  von  rechts  nach 
links  vorbei,  am  linken  Rand  der  Schale  be- 
ginnend und  jedesmal  die  Schale  um  etwa 
3/4  cui  nach  links  fortrückend,  so  daß  man 
in  einem  Schalendurchmesser  10  Gesicht.s- 
felder  zählt.  Dann  dreht  man  die  Schale  um  60"  und  zählt  10  Gesichts- 
felder von  links  nach  i-echts,  dreht  die  Schale  in  der  nämlichen  Richtung 
nochmals  um  60'»  und  zählt  die  letzten  10  Gesichtsfelder  von  rechts  nach 
links.  Auf  diese  Weise  hat  man  die  Platte  ziemlich  gleichmäßig  durch- 
mustert und  kann  ein  annähernd  richtiges  Zahlenergebnis  bei  der  Aus- 
rechnung erwarten.  Das  Auge  ist  jedesmal  vor  dem  Verschieben 
der  Platte  vom  Okular  zu  entfernen,  um  eine  möglichst  objek- 
tive Einstellung  des  Gesichtsfeldes  zu  ermöglichen. 

Für  Laboratorien,  in  denen  sehr  viel  mikroskopische  Plattenzählungen 
vorgenommen  werden,  kann  man  sich  vorteilhaft  eines  Schlitteumikroskopes 
mit  bewetriichem  Objekttisch  (Leitz)  bedienen.    Auf  dem  Objekttisch  wird 


')  Xeisser,  Zeitschr.  f.  Hyg.  Bd.  20.  S.  119  (1899). 
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ein  drehbarer  Einsatz  für  die  Petrischale  an(,^ebracht ,  dessen  Kreis  von 
600  zu  500  eine  Marke  trägt.  Das  Mikroskop  wird  durch  eine  Kurbel  seit- 
lich einer  Skala  entlang  über  den  Objekttisch  hinweggeführt,  so  daß  man 
in  regelmäßigen  Abständen  voneinander  die  Gesichtsfelder  in  einem  Dui'ch- 
messer  der  Schale  einstellen  kann. 

Berechnung. 

Ist  s  die  Anzahl  der  in  30  mikroskopischen  Gesichtsfeldern  gezählten 

Kolonien,  -^  also  die  Anzahl  der  auf  ein  Gesichtsfeld  entfallenden  Kolonien, 

X  die  Gesamtanzahl  der  auf  der  Platte  befindlichen  Kolonien,  r  der  Radius 
der  Platte  (bei  Petrischalen  von  90  mm  Durchmesser  also  45  mm)  und  p  der 
Radius  des  mikroskopischen  Gesichtsfeldes,  wie  ihn  die  Messung  mit  dem 
Objektmikrometer  ergeben  hat,  so  verhält  sich  die  Anzahl  der  Kolonien 
auf  der  Platte  wie  die  Fläche  des  mikroskopischen  Gesichtsfeldes  zu  der 
Fläche  der  Platte,  also 
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ist  nun  aber  für  dieselbe  Plattengröße  und  bei  Benutzung  der  gleichen 
optischen  Systeme  ein  konstanter  Wert,   den  man   sich   ausrechnet.  Setzt 

man  nun  für  s  die  Werte  1—10  ein,  multipliziert  damit  den  Wert  -Agjj 

so  erhält  man  x,  d.  h.  die  Gesamtzahl  der  auf  der  Platte  vorhandenen 
Kolonien.  Durch  entsprechende  Kommaverschiebung  und  Addition  kann 
man  auch  für  s-Werte,  welche  10  übersteigen,  die  zugehörigen  Zahlen 
leicht  ermitteln. 

In  derselben  Weise  stellt  man  sich  auch  eine  Tabelle  für  das  Oku- 
larnetzmikrometer  her,  indem  man  sich  mit  Hilfe  des  Objektmikrometers 
die  scheinbare  Größe  des  Netzes  (25  Quadrate)  berechnet.  Gezählt 
werden  nur  die  innerhalb  der  25  Quadrate  im  Gesichtsfelde  liegenden 
Kolonien. 

■  Die  folgende  Tabelle  gilt  für  Platten  von  90  mm  und  ist  berechnet 
für  ein  Leitzsches  Objektiv^ Nr.  3  kombiniert  mit  den  Okularen  1  und  4. 
In  der  dritten  Kolonne  sind  die  Zahlen  angegeben  bei  Benutzung  des 
Okularnetzes. 

Beispiel:  Petrischale  mit  0*2  cm^  Fußwasser  hergestellt.  Es  sind  mi- 
kroskopisch gezählt  worden  mit  Okular  1  und  Objektiv  3 
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In  30  Gesichtsfeldern  also  75  Kolonien. 

Mithin  waren  auf  der  Platte  nach    der   folgenden  Tabelle  vorhanden 

2510 
179 
2689  Kolonien. 

Berechnungstabelle  für  einen  inneren  Schalendurchmesser 

von  90  Millimeter. 


Anzubl  der  in  30  Ge- 
sichtsfeldern gezählten 
Kolonien 


Anzahl  der  Kolonien   auf  der  ganzen  Platte 


Okular  1;  Objektiv  3 
2- 74  mm 


Okular  4;   Objektiv  3 
1*80  mm 


Okular  4;   Objektiv  3 

Okularnetz,  25  Quadrate 

bedecken  0'7ö69  mm'^ 


1 

2 
3 

4 
."i 
(i 
7 
8 
9 
lU 


35-963 

71-926 
107-889 
143-8Ö2 
179-815 
215-778 
251041 
287-704 
323-667 
359-630 


83-333 

166-666 
249  999 
333-332 
416-665 
499-998 
583-331 
666-()64 
749-997 
833330 


280089 
560-178 
840-267 
1120  356 
1400-445 
1680-534 
1960-723 
2240712 
2520-801 
2800-890 


Also  würden  aus  1  cm''-  des  untersuchteu  \\  assers  sich  entwickelt 
hahi'n  i:).445  Kolonien,  ruud   KIOOO. 

Für  manche  Zwecke,  auch  für  den  Transport,  sind  die  Flaschen 
nach  liozsahegyi  mit  Qujidratteilung-  auf  einer  Seite  recht  bequem.  (Fig  73.) 

Den  Grad  der  Verunreinigung-  von  Wasser  durch  Bakterien  kann 
man  auch  so  feststellen,  da(3  man  Röhrchen  oder  Kölbchen  mit  steriler 
Bouillon  oder  Peptonwasser  mit  absteigenden  Mengen  des  Wassers  versetzt 
und  bei  gewöhnlicher  oder  Brutteinperatur  nach  bestimmter  Zeit  feststellt, 
bis  zu  welcher  Verdünnung  noch  eine  Trül)ung  der  klaren  Nährflüssigkeit 
horvorgerufen  wird.   Auf  diesem  Prinzip   beruht   der   sogenannte  Thermo- 
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Fig.  73. 


philentiter  nach  Petruschkij ,    welcher   namentlich  Bedeutung    für   die   Be- 
stimmung des  Bacterium  coli  hat. 

Die  auf  Nährgelatine  auf  den  Platten  ent- 
standenen Kolonien,  deren  Zahl  einen  gewissen 
Maßstab  für  die  Qualität  des  Wassers  bildet,  ge- 
hören meist  unschuldigen  Saprophyten  an,  wie  sie 
in  allen  Wässern  verbreitet  sind.  An  dieser  Stelle 
seien  nur  einige  wenige  Arten  genannt  und  kurz 
beschrieben,  welche  bei  Wasseruntersuchungen  am 
häufigsten  angetroffen  werden.  Einige  andere, 
welche  direkt  als  Infektionskeime  anzusehen  sind 
oder  deren  Gegenwarf  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  Verunreini- 
gung mit  menschlichen  oder  tierischen  Abfallstoffen  hinweisen,  werden 
noch  besonders  behandelt  w^erden. 


In  Wasser  häufiger  vorkommende  nicht  pathogene  Bakterienarten. 

Mikrococcus  flavus  liquefaciens  (i^/i/^/^e). Ziemlich  große  Kokken, 
zumeist  zu  2  oder  3  oder  in  Haufen  zusammengelagert.  Auf  der  Gelatineplatte 
entstehen  nach  2  Tagen  kleine  gelbliche  Kolonien,  um  welche  sich  bereits 
eine  flache  Einsenkungszone  bemerkbar  macht.  Die  jüngsten  Kolonien  sind 
kreisrund  oder  oval  oder  auch  an  einer  Stelle  ausgebuchtet.  Oberfläche 
fein  granuliert,  Kontur  scharf  aber  feingezackt;  Farbe  braungelb.  Von  der 
Mitte  der  Kolonie  gehen  strahlenförmige  Streifen  wie  bei  einem  Wagen- 
rade aus.  Im  Stichkanal  gelbe  Kolonien,  welche  bald  verflüssigen.  Wächst 
auf  Kartoffeln  gelbe  Überzüge  bildend. 

Sarcina  lutea  (Schröder).  Runde,  etwa  1  [j.  große  Zellen  zu  Paketen 
vereinigt.  Wächst  auf  Gelatineplatten  nach  2  Tagen  zu  gelben  kleinen 
Punkten,  welche  uni-egelmäßig  gestaltet  und  ausgebuchtet  erscheinen.  Im 
Stichkanal  wächst  sie  zu  bald  verflüssigenden  Massen.  Häufig  zufällige  \'er- 
unreinigung  der  Platten  aus  der  Luft. 

Sarcina  alba  (Zimmermann).  Der  vorigen  ähnlich  mit  weißer  Farbe 
w^achsend. 

Sarcina  paludosa  (Schröter)  wenig  studiert.  Zellen  2  u.  dick,  Ko- 
lonien gelblich.  Häufig  in  städtischen  Abwässern  und  regelmäßig  in  (hM-en 
Schlamm  nachzuweisen.  Verflüssigt  Gelatine. 

Streptococcus  margaritaceus  (Schröter).  Ketten  mit  6  bis  20 
Ghedern,  welche  die  Größe  der  meisten  Kokken  übertreffen.  Vorwiegend 
in  städtischen  Abwässern,  besonders  im  Bodensatz. 

Bacillus  mesentericus  fuscus  (Flügge).  Kurzer  Bazillus,  seltener 
in  Fäden,  aber  oft  zu  2 — 4  Individuen  verbunden,  lebhaft  bew^eglich.  Bil- 
det kleine,  regellos  verteilte  Sporen.  Verflüssigung  der  runden  weißen  Ko- 
lonien schnell,  wobei  bräunliche  Farbe  auftritt.  Wächst  auf  Kartoffeln  und 
bildet  zuerst  glatte,  gelbliche  Wucherungen,  welche  bald  runzlich  und  braun 
werden.  Häufig  im  Wasser. 


o '^^  0.  E  ni  ui  c  r  1  i  u  g. 

Bacillus  mycoides  (Flügge).  IJazillen  etwas  größer  und  plumper 
i\\<  IliMihazilleii.  lauiisani  bewe.ulich.  oft  Scheinfädeu  bildend.  Sporen  groß, 
uiittelständig,  ellipsoidisch.  l)ie  Kolonien  erinnern  an  .Scliimnielpilzkolonien. 
ViTflüssigen  schnell.  Auf  Agar  gutes  wurzelähnliches  Wachstum,  auf  Kar- 
toffel schmieriger,  weißer  Belag.  Starker  P^iweißzersetzer.  Sehr  häufig  in 
^^  a^<^er. 

Bacillus  subtilis  (Ehrenherg).  Die  etwa  O'H  bis  1"2  jy.  dicken  und 
.'i-  bis  4nial  so  langen  Stäbchen  sind  lebhaft  schlängeud  beweglich.  Sporen 
glänzend  in  der  Mitte  oder  gegen  das  Ende  zu.  keimen  an  ihrer  Längs- 
seite aus;  sehr  widerstandsfähig.  Kolonien  auf  Gelatine  anfangs  kleine 
weiße  Tunkte,  welche  bald  verflüssigen.  Dabei  tritt  um  das  dunklere  Zentrum 
eiiu;  hellere  Zone  auf,  in  welche  ein  Strahlenkranz  hineinragt.  In  Bouillon 
tritt  eine  Hautbildung  an  der  Oberfläche  auf:  auf  Agar  dicke  faltige  Haut, 
auf  Kartoffeln  dicke,  weiße  rahmartige  i\.uflagerungen.  Häufig  im  Wasser. 

Bacillus  fuscus  (Zimmermann).  Kleine  Stäbchen  mit  abgerundeten 
Enden  und  unregelmäßigen  Konturen.  Kolonien  Knöpfchen  von  brauner 
Farbe,  der  Rand  ist  glänzend  lichtbrechend.  N'erflüssigt  nicht.  Häufig. 

Bacillus  V i  0 1  a c e u s  b e r o  1  i n e n  s i  s  (Bseudomonas  violacea  Schröter). 
Beweglich  O'S  y.  breite,  1*7  o.  lange  Stäbchen  meist  zu  zweien,  ovale  Sporen 
bildend,  lebhaft  beweglich.  Kolonien  unregelmäßig  umrandet,  verflüssigen 
schnell,  wobei  sich  auf  dem  Boden  der  Einsenkung  blauviolette  Bakterien- 
massen ansammeln.  Auf  Agar  und  Kartoffeln  langsam  zu  einem  violetten 
Überzug  wachsend.  Oft  häufig  z.  B.  in  der  Spree,  Themse  auftretend. 

Bacillus  proteus.  Proteus  vulgaris  (Häuser).  Schlanke  dünne,  leb- 
haft bewegliche  Stäbchen,  oft  Involutiousformen  zeigend:  Die  Kolonien  bil- 
den gelbe  Klümpchen,  welche  in  der  Mitte  verflüssigter  Gelatine  schwim- 
men. Die  \'erflüssigung  ist  mit  P'äulnisgeruch  verbunden.  Wächst  auf  Agar 
in  dünner,  weißer  glänzender  Schicht.  In  Wässern,  in  denen  Fäulniser- 
scheinungen vor  sich  gehen,  häufig.  Den  Proteusarten  wird  häufig  toxische 
Wirkung  beigemessen. 

Bacillus  fluorescens  liquefaciens  (Flügge)  (Pseudomonas  fluo- 
rescens).  Meist  kurze,  lebhaft  bewegliche  Stäbchen,  oft  zu  zweien  oder  in 
Fäden,  sporeidos.  Form  der  Kolonien  wechselnd,  weiß.  Nach  kurzer  Zeit 
tritt  Verflüssigung  ein,  dabei  ist  die  (ielatine  grün  mit  starker  Fluores- 
cenz  gefärbt.  Wächst  auf  Agar,  dasselbe  grüngelb  färbend.  Verschiedene 
andere  be.schriel)ene  Arten  fluorescierender  Bakterien  sind  wahrscheinlich 
mit  dem  B.  fluorescens  liciuefaciens  identisch.  Außerordentlich  häufig  in 
Wasser,  auch  guten  Fluß-  und  Teichwässern;  bewirkt  hauptsächlich  die 
schnelle  Verflüssigung  der  Gelatineplatten. 

Bacillus  fluorescens  non  liquefaciens.  Dem  vorigen  sehr  ähn- 
lich. Kolonien  in  der  Tiefe  rund,  an  der  Oberfläche  zackig  ausgebreitet. 
Verflüssigt  nicht.  Sehr  häufig  in  Wasser.  Ist  vielleicht  nur  eine  Varietät 
des  Bac.  fluorescens  li(iuefaciens. 

Mikrospira  saprophiles  (Weihel).  Vibrio  saprophiles.  Kommaför- 
miger  Vibrio  etwa  2  \i.  lang,  häufig  Doppelkomma  von  S-förmiger  Gestalt 
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bildend.  Kolonien  klein,  kreisrund,  bei  durchfallendem  Lichte  braungelb, 
verflüssigen  nicht.  Kommt  in  Kanalsclilamm  vor. 

Spirillum  volutans  (Ehrenberg).  Lmge  schraubenförmige  Spirillen 
mit  polaren  Geißeln.  Zellinhalt  körnig.  Wie  Cohn  sagt,  ein  Riese  unter 
den  Bakterien.  Selten  in  städtischen  Abwässern. 

Spirillum  volutans  (Kutscher).  Kürzer  und  dicker  als  das  vorige. 
Häufig  in  faulenden  Flüssigkeiten. 

Spirillum  undula  (Ehrenberg).  Schrauben  gekrümmt,  meist  nur 
einen  halben  oder  ganzen  Schraubengang  von  4—5  {j.  Höhe  darstellend. 
Kolonien  rund,  scharfrandig ,  etwas  grünlich  gefärbt  ohne  Oberflächen- 
wachstum. Häufig  in  Tümpeln,  regelmäßig  in  gestandenen  städtischen  Ab- 
wässern. 

(Literatur  über  Wasserbakterien  :  Anleitung  der  Bestimmung  der  Wasserbakterien 
von  Füller  und  Johnson.  Journ.  of  exper.  med.  Vol.  4,  p.  609  (1899) ;  G.  C.  und  P.  F. 
Frankland,  Zeitschr.  f.  Hyg.,  Bd.  6,  1889;  Tüs,  ebenda,  Bd.  9  (1890);  Lustig,  Diagnostik 
der  Bakterien  des  Wassers.  2.  Aufl.  Jena  und  Turin  1893.  Migiila,  Kompendium  der 
hakteriol.  Wasseruntersuchung.  Wiesbaden  1901.) 

Nachweis   des  Bacterium  coli   und    einiger  pathogener  Bakterien- 
arten. 

Bacterium  coli. 

Das  Bacterium  coli .  welches  zuerst  von  Escherich  i)  regelmäßig  im 
Säuglingsdarm  aufgefunden  wurde ,  ist  ein  konstanter  Bewohner  des 
menschlichen  und  tierischen  Dickdarms.  Es  bildet  kurze,  mäßig  bewegte 
Stäbchen  ohne  Sporen;  die  Bewegung  wird  durch  (ieißeln  hervorgerufen. 
Das  Bacterium  wächst  sowohl  bei  Anwesenheit  wie  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff bei  gewöhnlicher  und  bei  Bruttemperatur.  Auf  Gelatineplatten  bilden 
sich  innerhalb  der  Gelatine  weißliche,  stecknadelkopfgroße  Kolonien,  welche 
auf  der  Oberfläche  sich  häutchenartig  zu  weinblattähnlichen  (iebilden  aus- 
breiten. Dieselben  sind  eigentümlich  gefaltet  und  haben  große  Ähnlichkeit 
mit  den  Kolonien  der  Typhusbazillen.  Das  Wachstum  ist  jedoch  weit 
schneller.  Gelatine  wird  nicht  verflüssigt.  In  Bouillon  tritt  allgemeine 
Trübung  ein,  oft  bildet  sich  an  der  (Jberfläche  ein  Häutchen.  Trauben- 
und  Milchzuckerbouillon  werden  unter  Säure-  und  Gasbildung  vergoren. 
Das  Gas  besteht  aus  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  In  peptonhaltigen  Xähr- 
medien  wird  Indol  gebildet.  Nitrate  werden  zu  Nitriten  reduziert.  Zu 
G^mwscher  Färbung  verhält  sich  der  Organismus  negativ. 

Wenn  es  auch  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  das  weit  verbreitete 
Bacterium  coli  gelegentlich  auch  in  gutes  Wasser  gelangt,  so  deutet  doch 
das  öftere  und  das  Auftreten  in  größerer  Menge  auf  Verum-einigungen 
mit  Darminhalt,  und  insofern  kann  der  Nachweis  als  wichtiger  Indikator 
für  derartige  Infektion  dienen. 


1)  Escherich,  Fortschritte  d.  Med.  16  u.  17  (1885). 


;^  cj^  O .  K  m  111  e  r  1  i  u  g. 

Nii'ht  iininer  wird  es  gelingen,  das  Bat'terium  coli  in  Wässern  direkt 
nachznweisen.  Auch  das  Eintreten  der  'IVüIiuiil;  in  r.duilion  nach  dem 
Petrrisch/:t/<'V\n'\\  Tiicrniophilentiter  ist  noch  kein  Beweis  für  seine  An- 
wesenheit, jedenfalls  mnl.)  weitere  Priifnng  voigenoinincn  werden.  ITm  in 
anscheinend  reinen  "Wässern  den  Oraanisnins  nachzuweisen,  nimmt  man 
znnächst  eine  Anreicherung  des  Bacteriuni  coli  vor,  indem  man  \0  cin^ 
Wasser  mit  \\q  \olum  konzentrierter  Peptoidösung  im  Gärkölbchen 
( Fig.  74)  bei  46°  wachsen  läßt.  Nach  24-48  Stunden  ist  Trübung  durch 
Bacterium  coli  eingetreten,  welches  bei  genannter  Temperatur  im  (legeu- 
satz  zu  vielen  anderen  Bakterien  noch  wächst  (Eijkman). 

Nach   Biilin    wendet    man    eine    Mannitbouillon    an    mit    2f/o  einer 
Oi"'oi"<'ri  Xeutralrotlösung.    P)ei  Anwesenheit   von  r)acterium  coli    in    dem 
damit  versetzten  Wasser  und  bei   einer  Tempei-atur  von  40^^ 
^"'■^^'      ist  das  Gärkölbchen  mit  Gas  gefiült   und  die  Farbe  ist  gelb- 
lichgrün fluoreszierend  geworden.    Wird  ein  Teil  der  Flüssig- 
keit mit  alkalischer  Lackmustinktur  versetzt,  so  wird  dieselbe 
rot.    Die  ^lethode  beruht  auf  der  Eigenschaft  gewisser  Farb- 
stoffe, andere  Bakterien  als  Bacterium  coli    in  ihrem  Wachs- 
tum zu  schädigen.  Ahnlich  wie  Neutralrot  wirkt  .Malachitgrün. 
Ist  durch  solche  vorbereitende  Methoden  die  Anwesenheit  von 
IJacterium  coli  wahrscheinlich  geworden,  so  schreitet  man  noch 
zur  Isolierung  durch  Plattengießen   und  zu  weiteren  morpho- 
logischen und  biologischen  Prüfungen.  Der  gesamte  Nachweis  gestaltet  sich 
zweckmäßig  folgendermaßen: 

1.  Thei-mophilentiter  nach  Petriischky, 

2.  Impfung  des  letzten  getrübten  Ilöhrchens  in  : 

a)  Traubenzuckeragar.  Bei  Brutteraperatui-  Gasbildung; 
h)  Lackmusmolke.  Rotfärbung; 
(■)  In  Neutralrotagar.  Gelbfärbung. 

?>.  l)ie  Pi'üfung  eines  Originalröhrchens  oder  Kölbcheus  auf  Indol. 
Letztere  wird  so  ausgeführt,  daß  man  den  Inhalt  mit  einer  Spur  Natrium- 
idtrit  und  vei-dünnter  Schwefelsäure  vei'setzt.  Bei  Anwesenheit  von  Indol 
entsteht  infolge  der  Nitrosoindolbildung  Botfärbung.  In  Bouillon,  welche  in 
der  Pegel  salpetersaure  Salze  enthält,  welche  durch  Bacterium  coli  reduziert 
werden,  kann  der  Zusatz  von  Nitrit  unterbleiben.  Ist  die  Färbung  sehr 
schwach,  so  setzt  man  etwas  Amylalkohol  zu ,  welcher  beim  Umschütteln 
die  rote  Farbe  annimmt. 

Typhusbazillen. 

l)a  der  Nachweis  der  Typhusbazillcn  in  Tiinkwasser,  speziell  in 
IJrunnenwasser  nicht  immer  leicht  ist,  so  sind  die  zahlreichini  Angaben  in 
der  Literatur  über  ihr  Vorkommen  mit  einer  gewissen  Vorsicht  aufzu- 
nehmen; vielfach  mag  der  Nachweis  durchaus  nicht  absolut  sicher  geführt 
worden  sein.  Besonders  ist  die  Anwesenheit  zahh-eicher  anderer  Bakterien 
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der  Erkennung  sehr  liinderlicli ,  in  hohem  Grade  störend  aber  wiikt  die 
Anwesenheit  vieler  Kolibakterien,  welche  ja  \äele  Eigenschaften  mit  den 
Typhusbazillen  gemein  haben.  Die  Schwierigkeiten  wachsen  und  sind  nur  durch 
sehr  eingehende  Untersuchungen  zu  überwinden,  wenn  es  sich  um  die  Ab- 
grenzung letzterer  von  sehr  ähnlichen,  z.B.  Paratyphus,  handelt.  Man  über- 
lasse dann  die  Untersuchung  einem  erfahrenen  Bakteriologen.  Von  den  zahl- 
reichen in  der  Literatur  angegebenen  Methoden  soll  m\v  eine  empfohlen  wer- 
den, welche  nach  dem  heutigen  Stand  der  Frage  die  besten  Garantien  bietet. 

Ein  größeres  Quantum  des  zu  untersuchenden  Wassei's  (2 — 3  l)  wei- 
den nach  Ficker^)  in  einem  möglichst  schmalen  sterilen  Glaszylinder  mit 
8  cw3  iOo/oiger  Sodalösung  alkahsiert,  danach  mit  1  cnt^  lOVoiger  Ferri- 
sulfatlösuug  versetzt  und  mit  Glasstab  gut  umgerührt.  Nun  läßt  mau  in) 
Eisschrank  gut  absetzen.  Die  Fällung  vollzieht  sich  in  2—3  Stunden.  Nach 
dieser  noch  suspendiert  gebliebene  Flöckchen  enthalten  nachweisbar  nur 
minimale  Mengen  von  Bakterien.  Etwa  an  der  Glaswand  oder  an  der 
Oberfläche  befindliche  größere  Flocken  setzen  sich  bei  leichter  Erschütte- 
rung des  Glases  schnell  ab.  Das  überstehende  Wasser  wird  abgesaugt  oder 
abgehebert,  der  Niederschlag  oder  Teile  desselben  werden  in  sterile  Reagens- 
gläser gegossen.  Nun  fügt  man  von  einer  25''/oigen  Lösung  von  neutralem 
weinsaurem  Kali  zunächst  zirka  1/2  des  Volumens  des  im  Glase  befind- 
lichen Niederschlages  zu,  setzt  einen  ausgekochten  Kork-  oder  Gummi- 
stopfen auf  und  schüttelt  kräftig.  Man  kann  den  Niederschlag  völlig  lösen, 
wenn  man  weitere  Lösung  des  weinsauren  Kalis  tropfenweise  zugibt  und 
gut  schüttelt.  Da  man  jedoch  zur  nachfolgenden  Aussaat  nicht  die  ganze 
Menge  des  gelösten  Niederschlages  verwenden  kann,  so  wartet  man  die 
völlige  Lösung  nicht  ab  —  überhaupt  ist  schnelles  Arbeiten  zu  empfehlen  — , 
sondern  läßt  die  restierenden  Flocken  im  Reagensglase  sich  absetzen, 
entnimmt  mit  steriler  Pipette  einen  Teil  des  überstehenden  und  verdünnt 
in  sterilem  Glase  mit  zwei  Teilen  steriler  Bouillon.  Von  dieser  Mischung 
streicht  man  große  Drigalskischalen  aus  (bei  Fluüwässern  etwa  (>o  r)ii^ 
auf  eine  Schale). 

Bei  weitem  zuverlässigere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  sich  einer 
größeren  Zentrifuge  bedient.  Man  setzt  dann  den  auf  sterile  Zentrifugen- 
gläser gefüllten  Wasserquanten  entsprechende  Menge  Soda  und  Eisensulfat 
zu,  rührt  um  und  zentrifugiert.  Das  Lösen  des  Niederschlages  wird  gleich 
im  Zentril'ugenglase  vorgenommen. 

Die  JJrigalskmoh^w  Schalen  sind  18—20  cm  Durchmesser  besitzende 
Glasdoppelschalen.  Sie  werden  sterilisiert  und  mit  Drigul><ki-Conradi^c\wm 
Nährboden  beschickt. 

Nach  Aufstreichen  der  eventuell  Typhusbazillen  enthaltenden  Eisen- 
bouillonlösung stellt  man  die  Schalen  20 — 24  Stunden  in  den  Brutschrank 
bei  37«,  Kolibakterien  bilden  dann  rote  Kolonien,  während  Typhusbazillen 
zu  blauen  glasigen  Kolonien  wachsen. 


1)  Ficker,  Hyg.  Rundschau.  Nr.  1  (1904). 

Abderhalden,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  •;2 


.juj^  0.  Emnioiliiig. 

Alu-li  (lif  /VcAYr-//o//»/a»??sclu' Methode M  li;it  sich  gut  bewährt.  Da- 
nach reichert  man  die  Tyi)iiusl)azinen  unter  Anwcinhinii  von  Koffein  als 
Ilciiiinunirsnnttel  für  Sai)roi)iiyten  an.  Bezüglich  dieser  und  anderer  Me- 
tjiodcn  <('i  auf  die  Litcratnr  vei-wie.sen.  2)  Hat  mau  verdächtige  Kolonien 
erhalten,  so  folgt  zunächst  genaues  mikroskopisches  und  biologisches  Studium 
d«'r  Bakterien.  Als  bestes  diagnostisches  Mittel  andern  iUmlichen  Mikroben 
•riMrioiüher  hat  sich  die  Auuiutinationsprobe  mit  spezifischem  luiiimuserum 
erwiesen. 

Beschreibung  der  Methode  nach  Anleitung  für  die  bakterio- 
logische Feststellung  von  Typhus.  (Veröffentl.  aus  dem  Kais,  (ies.- 
Amt.  U)04.  Ziff.  2.  F.d.  1.) 

1.  \'orläiifige  Piüfung  der  verdächtigen  Kolonien  in  hängenden 
Tropfen  in  0-8'»'„iger  Kochsalzlösung  und  einem  Tröpfchen  Immunserum 
bei  schwacher  Vergrößerung.  Es  mul'i  mit  dem  möglichst  hochwertigen 
Serum  bei  \'erdünnung  1 :  100  sofort  oder  doch  nach  20  Minuten  im  Brut- 
schrank bei  ;>7°  deutliche  Häufchenbildung  eintreten. 

2.  ISestimmung  der  Agghitiniei-barkeit  im  Reagensglase. 
H.  Die  Ausfühi-ung  von  Tierversuchen. 

Genauere  Angaben  darüber  und  über  andere  Methoden  findet  man 
bei    nhU)iiilJ( r-^p'itfa^)   beschrieben. 

Vibrio  cholerae  asiaticae. 

Der  Choleravibrio  bildet  gekrümmte  Stäbchen  mit  endständiger  Geißel. 
ist  lebhaft  beweglich  und  wächst  besonders  bei  Bruttemperatur.  Nach  Gram 
ist  er  nicht  färbbar.  Auf  Gelatinenährböden  tritt  ^'erflüssig•ung  ein,  die 
Kolonien  sind  i'und,  von  grober  Struktur  und  erscheinen  wie  mit  (ilas- 
splitteni  übersät.  Nach  längerer  Zeit  treten  am  Rande  feine  Spitzen  auf. 
Auf  Agar  bilden  sich  weilie,  glänzend  transparente  und  schwach  irisierende 
Auflagerungen.  In  Peptonlösungen  bildet  der  Choleravibrio  Indol,  Nitrat 
wird  zu  Nitiit  reduziert.  Fügt  man  daher  zu  Cholerakulturen  in  Pepton- 
bouillon.  welche  fast  stets  Spuren  von  Nitrat  enthält.  Schwefelsäure,  so 
tritt  die  Nitro.soindolreaktion  auf. 

Da  die  Choleravihrionen  sehr  empfindlich  bereits  gegen  Spuren  von 
Säuren  sind,  so  wei-den  sie  in  sauren  Abwässern  nie  vorkommen. 

Nachweis. 

1 1  Wasser  oder  mehi*  wird  mit  100  cm^  Peptonlösung  (siehe  Reagentien) 
versetzt  uml  in  Kölbchen  älOOc?«*  verteilt.  Man  läßt  bei  iH"  12  Stunden 
lang  stehen  und  prüft  miki-oskopisch.  Von  der  Flüssigkeitsoberfläche,  welche 


')  Fickrr-Hofmann,  Hyg.  Rundscbau.  1  (1904);  Arcli.  f.  Hyg.  49.  229  (1904). 

■)  DrifiulHhi  und  Conradi,  Zeitschr.  f.  Hyg.  39.  283;  Endo,  Zentralbl.  f.  Bakt. 
1.  0.  35.  109;  Löft'hr,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1581  (1907);  Gruber  und  Durham, 
Münchener  med.  Wochonschr.  285.  1896  usf. 

^)  OhlmiiUcr-Spiifn,  rntorsiiohnntr  und  Beurteilung  des  Wassers  und  Abwassers. 
Berlin  1910. 
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bei  der  Prüfung  die  meisten  Bakterien  zeigt,  impft  man  Gelatine-  und 
Agarplatten  und  untersucht  die  nach  ISstündigem  Stehen  bei  2-2''  auf 
Gelatine  entstandenen  Kolonien.  Die  Agarplatten  läßt  man  bei  37"  stehen. 
Nach  Dieudonne  verwendet  man  stark  alkaUsche  Blutagarplatten,  auf  denen 
der  Choleravibrio  im  Gegensatz  zum  Bacterium  coli  sehr  gut  gedeiht.  Wie 
bei  Tvphusbazillen ,  so  existiert  auch  bei  Choleravibrionen  die  Fähigkeit, 
mit  spezifischem  Serum  Aggiutinationserscheinungen  zu  zeigen.  Dazu  treten 
Tierversuche  nach  Pfeiffer. 

Milzbrand. 

Milzbrandbazillen  oder  -Sporen  kommen  gelegentlich  in  Al)wässern  von 
Gerbereien  vor,  wo  milzbrandhaltige  Häute  verarbeitet  werden:  hauptsäch- 
lich finden  sie  sich  dann  im  Schlamm. 

Die  MilzbrandbaziUeu  bilden  1-5 — 2  y.  breite  und  1-5 — 4  ^.  lange,  an 
den  Enden  abgerundete  Stäbchen.  (Bei  gefärbten  Präparaten  erscheinen  die 
Enden  scharf  abgeschnitten.)  Eigenbewegung  ist  nicht  vorhanden.  Die  Bazillen 
wachsen  bei  Luftzutritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  schneller  bei  37".  Bei 
Luftzutritt  werden  sehr  widerstandsfähige  Sporen  gebildet.  Die  Gelatine  wird 
langsam  verflüssigt.  Die  Kolonien  auf  Gelatine  zeigen  oft  einen  gelockten 
Band.  Zum  Nachweis  verwendet  man  eine  Fällungsmethode  wie  bei  Typhus. 
Den  Niederschlag  erhitzt  man  eine  halbe  Stunde  auf  60".  wobei  die  meisten 
anderen  Bakterien  zugrunde  gehen  und  legt  Gelatine  und  Agarplatten  an. 
Eventuell  kann  vorher  eine  Anreicherung  in  Bouillon  vorgenommen  werden. 

3.  Die  mikroskopisch-biologische  Untersuchung. 

Kolkwitz  und  Marsson^)  haben  etwa  300  pflanzliche  Organismen 
aufgeführt,  welche  für  die  Beurteilung  der  Selbstreinigungskraft  unserer 
heimischen  Wässer  und  somit  auch  für  die  Ki'itik  der  Beschaffenheit  der 
verschiedenen  Wässer  in  Betracht  kommen.  Wenn  man  nun  noch  die  Fauna 
berücksichtigt  und  erwägt,  da(j  jene  300  nur  die  wichtigsten  Organismen 
repräsentieren,  so  erheUt,  daß  für  die  genaue  biologische  l^itersucliung 
die  Kenntnis  einer  großen  Formenzahl  erforderlich  ist.  Unter  L^mständen 
ist  daher  die  Untersuchung  seitens  eines  speziellen  Biologen  nicht  zu  um- 
gehen. Vielfach  jedoch  werden  die  Verhältnisse  nicht  so  kompliziert  liegen, 
und  es  wird  sich  auch  dem  Experten,  welcher,  ohne  spezieller  Fachmann 
zu  sein,  die  Hauptformen  zu  erkennen  und  zu  unterscheiden  versteht,  die 
MögUchkeit  bieten,  sich  ein  Bild  von  der  biologischen  Beschaffenheit  eines 
Wassers  zu  machen.  Sehr  erleichtert  werden  derartige  Arbeiten  durch  die 
Aufstellung  bestimmter  Organismen  als  Leitorganismen,  welche  für  Wässer 
von  spezifischer  Beschaffenheit  charakteristisch  sind.  Auf  diese  wird  im 
Folgenden  fast  ausschließlich  Rücksicht  genommen  werden. 


1)  Kolkicitz  und  Marsson,  Mitt.  d.  Kgl.  Versuchs-  u.  Prüfuugsanstalt  für  Wasser- 
versorgung. 1.  S.  33  (1902);  Marsson,  Ebenda  125  (1904);  Kolknitz  m\&  Marssou,  Ber. 
d.  Deutschen  bot.  Ges.  26  a.  505;  Metz,  Mikroskopische  Wasseruntersuchnng  etc. 
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Fig.  75. 
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Fig.  77. 


Die  Methode  der  Untersuchung. 

Kilordorlichc  .\ppai;ite,  Iiistnmicuti'  etc. 

Zur  Heobachtnng  drr  Wasscrt'loi-.i  und  Fauna  hodarf  man  vorschiedenor 
Ver^miüeninjji'n  iu  Form  von  Lupen  und  mikroskopischen  Systemen.  Starke 
N'crtiröricrunti'en  wie  bei  der  liakteiiolouisclien  rntei'sucimng  kommen  nur 
aiisiiahmswei.se  vor.    Bei'eits    mit    <i-e\v(iiinli(iien  Lupen    von    etwa  löfaelier 

Vergrüljerung      liißt 
sich   ein   guter   Teil 
von    AVasserorgani.s- 
inen  erkennen.  Aua- 
stigmathipen    mit 
etwa    27facher    Ver- 
gi'öljerung  und  soge- 
nannte   Plankton- 
lupen   mit    40facher 
Vergrößerung    (C.  Zeiss)   (Fig.  75) 
ergänzen     diesell)en.    Letztere    ge- 
statten z.  B.  die  größeren  Gattun- 
gen der  Süßwasserkieselalgen:  i'ocht 
gut  zu  erkennen. 

Für  stärkere  \'ergröljerungen 
dienen  die  bekannten  Mikroskope. 
Da  die  biologische  Untersuchung 
oft  an  Ort  und  Stelle  ausgeführt 
werden  muß.  auch  vorläufige  Orien- 
tierungen unumgänglich  sind,  so 
sind  für  solche  Arbeiten  bciiueme 
Mikroskope  konstruiert  worden, 
welche  als  Keisemikroskope  sich 
durch     kompendiöse      Form     und 

Leichtigkeit  auszeichnen.  Sehr  empfehlenswert  ist  das 
von  R.  Kolkiritz  angegebene  und  von  der  Firma  Himmler 
in  Berlin  konstruierte  Kxkursionsmikroskop  (Fig.  76),  dessen 
Stativ  aus  einer  Legierung  von  Nickel  und  Aluminium 
angefei'tigt  ist.  Tulnis  und  Schieberhülse  bestehen  aus 
Messing,  llevolver  für  2  Objektive.  Einstell-  und  Objekttischschraube  aus 
Stahl.  Die  Grobeinstellung  geschieht  durch  \'erschiei)en  des  Tubus,  die 
Feineinstellung  durch  Bewegen  des  Objekttisches.  Zusammengelegt  hat 
das  Instrument  eine  Länge  von  20  cm  und  läßt  sich  be(iuem  in  einer 
Tasche  unterbringen.  Das  < Gewicht  beträgt  600  //.  Das  Instrument 
besitzt  keinen  Fuß.  sondern  ist  mittelst  einer  Klammer  am  Tisch 
zu  befestigen.  Als  Systeme  wählt  man  am  besten  100-  und  40()faclie 
Vergrößerungen.  (Objektiv  3  und  Okular  4;  Objektiv  ß  und  Oku- 
lar 4.) 
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Das  Planktonnetz  und  Planktonsieb. 

Die  im  Wasser  frei  schwimmenden  Substanzen  nennt  man  Plankton. 
Dasselbe   besteht   entweder  aus   Organismen   (eigentliches  Plankton)   oder 
abgestorbenem   und   nicht   organisiertem  Material,   Detritus  etc.   (Pseudo- 
plankton).  Um  dasselbe  der  Untersuchung  zu  unterziehen,  resp.  seine  Menge 
zu  bestimmen, 
Fig-^s-    bedient      man 
sich  der  Plank- 
tonnetze (Figur 
77).    Dieselben 
.J#     sind   aus  fein- 
ster Seidengaze 
hergestellte, 
spitz    zulau- 
fende     Beutel      //' 

( MüUergaze       // 
Nr.  16  bis  20),  (C^.;;;^ 
deren  Maschen- 
weite    etwa 
^l^omm  beträgt. 

An  ihrem  unteren  Ende  tragen  sie  einen  durch  einen  Quetschhahn 
verschließbaren  Gummischlauch,  der  obere  Bügel  läßt  sich 
Bohr  oder  mittelst  Schnüre  an  dem  Ausziehstock  (Fig. 
festigen.  Man  bedient  sich  ihrer  in  der 
Weise,  daß  man  sie  durch  das  Wasser 
zieht  oder  daß  man  abgemessene  Quan- 
titäten Wasser  durchlaufen  läßt,  während 
der  Hahn  geschlossen  bleibt.  Das  Zurück- 
gebliebene kann  zuletzt  durch  Öffnen  des 
Hahnes  in  ein  graduiertes  Bohr  abgelassen, 
dort  gemessen,  eventuell  durch  Trocknen 
und  Wägen  nach  seinem  Gewicht  bestimmt 
werden.  Planktonsiebe  aus  Metall  besitzen 
den  Vorteil,  leichter  gereinigt,  eventuell 
sterihsiert  werden  zu  können.  Das  in 
Fig.  79  angegebene  kupferne  oder  zinkene 
an   einer  Seite   ein   etwa  50  cm^-  großes  Sieb  aus  Phosphorbronze 


mittelst 

78)   be- 


T\g.  80. 


besitzt 

Die  Schwebestoffe  werden  vermittelst  Durchgießen  gewonnen.  Will  man  das 
Plankton  nicht  sofort  untersuchen,  so  konserviert  man  es  durch  Zufügen 
einiger  Kubikzentimeter  Formalin. 

Die  Planktonkammer  (Fig.  80)  besteht  aus  einer  Glasscheibe, 
welche  eine  Vertiefung  von  genau  1  cm^  Inhalt  besitzt  und  welche  mittelst 
einer  zweiten  Glasscheibe  verschlossen  werden  kann.  Ist  die  Kammer  ge- 
füllt,   so  hält  diese  Scheibe  durch  Adhäsion  von   selbst,    man   sichert  sie 


:i42 


0.  Eiumcrli  np. 


irui/.uriii  -Imcli  ciiR-  Feder.  Man  schöpft  damit  direkt  ans  dem  Wasser 
und  kann  vermittelst  Lupe  die  Art  und  Anzahl  sehr  viek-r  Phinktonorga- 
nismcn  hestiinmen.  besonders  Algen.  Protozoen  und  Küdertiere. 

i)('r  I'tahlkratzer   (Fig.  81)    dient  zum  Ab- 
kratzen von  Zweigen,  l'fählen  etc.  im  Wasser. 

Das  Schilfmesser  (Fig.  82)  zum  .\hschneiden 
von  Sciiilf. 

Schlammltecher  (Fig.  83).  Siehe  usw.  ver- 
vollständigen das  biologische  Untersuchungsiuventar. 
Der  mikroskopischen  Untersuchung  hat  stets 
eine  makroskopische  voranzugehen,  und  sind  hier 
ganz  besonders  die  örtlichen  Verhältnisse,  die  Be- 
schaffenheit der  Brunnen,  Quellen,  die  geologischen 
\'erhältnisse.  TMuflüsse  von  fremden  Zuflüssen,  der 
Zustand  der  höheren  Flora,  I^iesehaffenhcit  der 
Ff  er  usw.  zu  l>erücksichtigen. 

Für  die  Untersuchung  bedient  man 
Fig.  82.  sit-h  in  der  Hegel  nicht  wie  i)ei  der  bak- 
teriologischen des  hängenden  Tropfens,  sondern  des  auf  eine» 
( )bjektträger  ausgebreiteten  Wassers,  welches  man  mittelst  Pipette 
aufträgt  und  mit  einem  Deckglas  bedeckt.  Um  das  Präparat  vor 
baldigem  Austrocknen  zu  schützen,  kann  man  ein  Tröpfchen  (llyzerin 
zufügen,  schnell  bewegliche  Organismen  betäubt  man  mittelst  einer 
Spur  Kokain.  Schlamm  verdünnt  man  mit  Wasser  und  bringt  da- 


von   nicht  zu    konzentrierte   Mengen    zur 


Fig.  83. 

n 


Untersuchung.  Bei  Verwendung  zu  großer 
Tropfen  «luillt  ein  Teil  des  Wassers  an  den  Seiten 
des  Deckglases  hervor,  mit  ihm  viele  Organismen; 
man  prüfe  daher  auch  die  hervorge(iuollenen  Teile. 

Es  finden  sich  vielfach  bei  der  biologischen 
Prüfung  in: 

Brunnen  (keine  Kesselbrunnen]  mit  gutem 
\Vassei\  welches  mit  Luft  in  Berührung  ist,  aber 
kein  Licht  empfängt: 

(lallionella  ferruginea  in  vei'oinzelten  Fäden, 
Pilzmycel,  Amöben,  Khizopoden,  Krebschen,  Quarz, 
Eisenoxyd,  Detiitus. 

Kesselbi-unnen  bedeckt.  Wie  oben,  vereinzelte  freischwimmende 
( ■rustaceen. 

Schlechte  Brunnen  (schlecht  gedeckt  mit  Lichtzutritt).  Zoogloeen 
von  Bakterien,  Kieselalgen,  Ciliaten,  Flagellaten,  Nematoden,  Schimmelpilze, 
Federn.  Haare.  Stärke,  Pflanzenfasern. 

Qnelhvasser.  Sauerstofffreies,  aus  der  Tiefe  quellendes  Wasser  ist 
organismenfrei,  während  W^asser  solcher  (^lellen,  welche  sich  in  mehr  oder 
weniger  oberflächlichen  belüfteten  Strängen,  auf  Wiesen  oder  in  klüftigen 
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Geländen  sammeln,  Organismen  der  verschiedensten  Ordnung  enthalten 
kann  (Kolkwitz).  In  Grotten  treten  oft  blinde  Wasserorganismen  auf,  wie 
Proteus  anginus,  Asellus  cavaticus  und  Gammarus  subteiTunous. 

In  Schwefelquellen  finden  sich  Beggiatoa  und  Thiothiix.  Am  Licht 
entwickeln  sich  in  sonst  reinen  Quellen  gewisse  Kiesel-,  Rot-  und 
(jrünalgen. 

Zisternen.  Organismen  aus  den  verschiedensten  Familien,  Schizo- 
myceten,  Euglenales,  Cryptomonodales,  Bacillariales,  Protococcales,  Confer- 
vales,  Phycomycetes,  Hyphomycetes,  Daphnia  pulex  (Kolkwitz). 

Bei  offenen  Wässern,  wie  Fluß-,  Teich-  und  Seewässern,  ändert  die 
Flora  und  Fauna  je  nach  Beschaffenheit  der  Gewässer  außerordentlich  ab. 
Die  beigefügte  Tafel  soll  ein  Bild  von  dieser  Beschaffenheit  geben,  wie  sie 
infolge  der  Selbstreinigungsvorgänge  bezüglich  der  Organismen  wechselt, 
zugleich  stellen  die  einzelnen  Organismen  Leitorganismen  für  die  Wässer 
verschiedenen  Reinheitsgrades  vor.  Aus  der  polysaproben  Zone  mit  ihrem 
Reichtum  an  stickstoffhaltigem  organischen  Material,  ihren  Reduktions- 
prozessen, ihrem  geringen  Sauerstoffgehalt,  ihrem  Reichtum  an  Kohlen- 
säure, findet  allmählicher  Übergang  in  die  metasaprobe  Zone  statt,  wo 
vor  allem  Oxydationsprozesse  auftreten.  Das  stickstoffhaltige  Material  ist 
bereits  weit  abgebaut.  Die  oligosaprobe  Zone  oder  die  Reinwasserzone  zeigt 
geringen  Gehalt  an  organischem  Stickstoff,  geringen  Permanganatgebrauch, 
vorwiegend  anorganische  Stoffe.  Dementsprechend  gestaltet  sich  das  mikro- 
skopische Bild. 

Wenn  im  folgenden  die  wichtigsten  für  die  einzelnen  Zonen  beson- 
ders charakteristischen  Organismen  beschrieben  werden,  so  mag  der  Um- 
stand, daß  dies  nicht  auf  rein  wissenschaftUcher  Basis  geschieht,  mit  der 
Absicht  entschuldigt  werden,  daß  es  vor  allem  von  Wert  erscheint,  die  in 
das  Auge  springenden  Merkmale  hervorzuheben,  welche  es  auch  dem  Nicht- 
f achmann  ermöglichen,  ohne  Schwierigkeit  die  wichtigsten  Formen  leicht 
zu  erkennen  und  sich  ein  Bild  der  Wasserbeschaffenheit  zu  machen. 

1.  Pülysaprobier. 

Schizomyceten  (siehe  auch  oben  bei  Bakterien): 

Sphaerotilus  natans  (Tafel  Nr.  1). 

Zarte  2 — 3  u.  dicke  Fäden,  welche  aus  einer  Reihe  Zellen  bestehen, 
die  von  einer  Scheide  eingeschlossen  sind.  Die  Fäden  hegen  meist  dicht 
aneinander  und  bilden  Aveiße  Flocken,  welche  im  Wasser  befindliche  Gegen- 
stände schleimig  überziehen.  Auf  den  ersten  Blick  kann  er  makroskopisch 
mit  Leptomitus  verwechselt  werden,  während  die  mikroskopische  Betrach- 
tung sofort  den  Unterschied  ergibt.  Der  Pilz  findet  sich  besonders  in 
seichtem .  mäßig  bewegtem  Wasser  in  der  kälteren  Jahreszeit ,  wenn  Ab- 
wässer aus  Städten.  Zuckerfabriken,  Brauereien,  Brennereien  in  das  Wasser 
gelangen.  Sphaerotilus  ist  ein  typischer  Abwasserpilz. 


1.  .Sphaerotilus  natans 

2.  Spinlluni   volutans 


Erklärung  der  nebenstehenden  Tafel. 
Polysaprob : 
150 


1 
150 

1  ■ 


4. 

9. 

lU. 
11. 
12. 
13. 
14. 

20. 
21. 
22. 
23. 
24. 


Lujjlena  viridis         . 
l'aramaecium  caudatum 


150 


,     IJU 
O.  Colpidium  polpoda  -— -. 


1 


6.  Polvtüiiia  uvella 


150 
1   ■ 


7.  Chroniatium  Okeni 


150 
1   ■ 


8.  BesKJatoa  arachnoidea 


150 


Oscillaria  tenuis 


Nitz.scliia    palea 


300 

1   ■ 
300 

1   ■ 


a-Mesosaprob : 

15.  Chlamvdomonas    De    Barvaiia 


Il:intzschi:i  aniphioxys 


3(X) 


Leptomitus  lacteus 


100 
1   ■ 


Carchesium  lachnianni  — -— . 
Anthophysa   vegetans  — — . 


16.  Stigeocloniuni  tenue 


150 
1   ■ 


500 

1  • 

75 

1  ■ 

125 

19.  Rotifer  vulgaris  -—. 


17.  Thiothrix   nivea 

18.  Stentor  coeruleus 


fs-Mesosaprob : 


Ml    •  •       400 

Melosira  vanans   --. 

."^tephanodiscus  Hantzschiamis 
rsavicula  cuspidata  — . 


250 


Cryptomonas  erosa 


300 
1    ■ 


25.  Actiuophrys  sol, 


100 


26.  Yorticella   convallaria 

27.  Anuraea   aculeata  — — . 


150 


28.  Daphnia  pulex 


30 


.Scenedesnius  (niadricauda 


250 


300 
1  ' 


Oligosaprob 


400 


29.  Ceratiuin  lilrundinella 

30.  Melosira  graniilata 

31.  ^^vnura   uvella 

1 

32.  Asterionella  gracillima 


175 


150 


33.  Bosmina  cornuta 


100 


200 

IT' 


34.  Anabaena  Flos  aquae  var. 

.    .     ,.     250 
circinalis         . 

200 

35.  Dinobryon  sertularia  — — -. 

150 

36.  Pediastrum  pertusum  -—  . 


(Der  Pfeil  gibt  die  Richtung  der  Wasserströmung  an.) 

Fig.  10  und  11  nach   Va»    Hriirrk     1 
y  15      ^     Migula  I     zum  Teil 

23      r.     Lenwierinann   1   abgeändert, 
26      „     Bon.r  ) 

die  übrigen  sind  Originale. 
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Beggiatoa  alba. 

Freie  Fäden,  welche  meist  dünne,  weiße,  sammetartige  Cherzüge  auf 
im  Wasser  liegenden  Gegenständen  bilden  und  bei  der  leisesten  Berührung 
zerreißen.  Die  einzelnen  Fäden  sind  bis  4  u.  dick  und  unterscheiden 
sich  dadurch  von  anderen  Beggiatoen,  z.B.:  B.  leptomitiformis  und  arach- 
noidea  (Tafel  Nr.  8).  Die  glänzenden  Körnchen  in  der  Zelle  bestehen  aus 
Schwefel.  Der  Pilz  kommt  nur  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff,  also 
in  Schwefelquellen  oder  in  fäulnisfähigen  Abwässern  vor,  wo  er  den 
Schwefelwasserstoff  zu  Wasser  und  Schwefel  oxydiert.  Typischer  Ab- 
wasserpilz. 

Chrom atium  Okenii  (Tafel  Nr.  7). 

Dicke,  zylindrische  oder  elliptische  Zellen,  7*5  bis  15  a  lang,  5  bis 
65  u.  dick,  an  einem  oder  an  beiden  Polen  mit  Geißeln;  der  Zellinhalt  ist 
rot  gefärbt.  Diese  Schwefelbakterie  kommt  in  Sümpfen  und  Teichen  vor 
und  färbt  das  ganze  Wasser  oft  kirschrot,  erstreckt  sich  bis  zur  mesosa- 
proben  Zone. 

Lamprocystis  roseopersicina. 

Kugelige  oder  schwach  elliptische  Zellen  von  violetter  Fäi-bmig  mit 
kleinen  Schwefelkörnchen  gefüllt.  Bildet  oft  Überzüge  auf  Blättern  oder 
hinderen  im  W^asser  liegendem  Material. 

Euglena  viridis  (Tafel  Nr.  3). 

Der  Körper  ist  spindelförmig,  nach  hinten  verjüngt  und  in  eine 
kurze  Endspitze  auslaufend,  etwa  50  [x  lang,  14  breit,  mit  Geißeln  versehen, 
besitzt  lebhaft  gefärbten  Chromatophor.  Am  Grunde  der  voi'doren  Falte 
befindet  sich  die  Mundöffnung  und  ein  roter  Fleck.  Überall  in  schmutzigem 
Wasser,  besonders  in  Hausabwässern.  Die  grüne  Färbung  der  Oberfläche 
Ton  Teichen  und  Pfützen  wird  oft  durch  diesen  Organismus  bewirkt. 

Protococcales. 

Polytoma  uvella  (Tafel  Nr.  6). 

Der  Körper  ist  eiförmig,  Geißeln  so  lang  wie  der  Körper  an  der 
iSpitze.  Oft  in  großen  Mengen  in  Abwässern  von  Städten. 

Ciliata. 

Paramaecium  caudatum  (Tafel  Fig.  4). 

Körper  schmal  trapezoidisch,  meist  farblos,  mit  langen  Wimpern  be- 
isetzt. Sehr  häufig  in  Abwässern,  reicht  in  einzelnen  Exemplaren  in  die 
mesosaprobe  Zone. 


3^(3  **  Kmnicrling. 

Colpidiuin  colpoda  (Tafol  Fiu'.  ö). 

L»riii  i'araiiiai'ciuiii  ähnlich,  aber  iiiuhr  iiioieiifüniiit:.  \'ordoi'cii(U'  nach 
links  i^H'dreht.  Großes  his  160  [j.  langes  Tier.  Findet  sich  oft  massenhaft  in 
allen  Abwässern  und  iaulenden  Wasserproben,  kommt  aber  anch  in  der 
me.sosaproben  Zone  vor. 

Weiteie  mehr  oder  weniger  polysaprobe  Wasserbewohner  sind:  Hex a- 
mitus  inflatns  (Fiauellaten),  Vor ti cell a  microstoma  (Ciliaten).  Tnbi- 
te\  rivnloriiim  (N'crnics). 

2.  Mesosapr(>bier. 

z-m  eso  saprob. 

Schizomycetes. 
Thiothrix  nivea  (Tafel  Nr.  17). 

Festsitzende  sich  nach  dem  Ende  zn  verjüngende  Fäden  mit  ^^cliwe- 
felkügelchen  gefüllt,  makroskopisch  weiL'ie,  flockige  Überzüge  an  Stengeln. 
Wnrzeln  etc.  bildend.    Kommt    anch    in  oligosaproben  Schwefelqnellen  vor. 

Schizophyceae. 

Oscillatoria  tenuis  (Tafel  Nr.  9). 

Die  geraden  oder  schwach  gekrümmten  Fäden  liegen  in  schleimig 
flockigen  oder  dünnhäntigen  tiefgrünen  Lagern.  Häufig  in  mäßig  ver- 
schmntzten  Abwässern. 

Bacillariales. 

Nitzschia  palea  (Tafel  Fig.  10). 

Schalenseite  lanzettförmig  mit  stumpfen  Felden,  fein  gestreift. 

li.intschia  amphioxys  (Tafel  Fig.  11). 

Schalenseite  etwas  gebogen ,  mit  vorgezogenen  breiten  Enden ,  stark 
ge.streift.  Kommt  noch  in  stark  verunreinigten  Wässern  vor. 

Confervales. 

Leptomitus  lactcus  (Tafel  Fig.  12). 

Ein  für  die  x-mesosa probe  Zone  charakteristischer  Abwasserpilz,  der 
oft  in  solchen  Mengen  vorkommt,  daß  das  ganze  Flußbett  wie  mit  Fellen 
ansgefüllt  erscheint,  welche  Steine  und  andere  feste  Gegenstände  ül)er- 
ziehen.  Durch  Loslösen  gelangen  die  I'locken  auch  in  die  [i-mesosaprobe 
Zone  und  weiter.  Oft  mit  Sphaerotilns  zusammen  vorkommend.  Die  1()  bis 
'20  [j.  dicken,  schwach  verzweigten  Fäden  l)i]den  gerade  Schläuche  ohne 
^)uerwände,  welche  an  einzelnen  Stellen  eingeschnürt  sind.  An  jeder  Ein- 
schnürung sitzt  eine  Kugel,  wie  in  einem  Ventil.  Bei  lebenden  Fäden  sitzt 
dieselbe  oft  in  der  Mitte,  bei  toten  stets  an  der  Einschnürung.  Durch  Zer- 
v.pt7iing  kann  der  Gruanismus  sehr  lästiii-  werden. 
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Stigeoclonium  tenue  (Tafel  Nr.  16). 
Dicke  verzweigte  Fäden    mit    zugespitzten  Enden.    Chromatophoren 
grün.  Als  Uferorganismus  sehr  verbreitet. 

Hyphomycetes. 

Fusarium  aquaeductuum. 

Das  weiße,  gegliederte  Mycel  öfters  an  Turbinen,  Mühlrädern,  und 
wenn  massenhaft  auftretend  Moschusgeruch  verbreitend.  Die  sichelförmigen 
Sporen  bilden  sich  nur  auf  künstlichen  Nährböden.  Speziell  häufig  in  Zell- 
stoffabrikabwässern. 

Flageliata. 

Anthophysa  vegetans  (Tafel  Nr.  14). 
Stile  meist  durch  Eisenoxyd  gelbbraun  gefärbt,  wellig  verbogen;  Tiere 
mit  spitzem  Peristorarand  bis  30  [i.  lang.  Die  Köpfchen  lösen  sich  häufig 
los.  Überziehen  Flaschen,  in  denen  mäßig  verunreinigtos  Abwasser  aufbe- 
wahrt wird,  oft  mit  einem  braunen  flockigen  Ül)erzuge.  Besonders  in 
Wässern,  in  welchen  die  Fäulnisvorgänge  bereits  beendet  sind. 

Stentor  coeruleus  (Tafel  Nr.  18). 
Der  bis  1*5  mm  lange  Körper  ist  trompetenförraig,  von  blauer  Farbe. 
Er  schwimmt  entweder  frei  umher  oder  setzt  sich  im  Schlamme  fest.  Ty- 
pischer y.-mesosaprober  Organismus. 

Carchesium  lachmanni  (Tafel  Nr.  13). 
Der  glockenförmige  Körper  sitzt  an  langen  Stilen ,  welche  verzweigt 
und  kontraktil  sind.  An  Gras,  Schilf  etc.  hängend   und  weiße  zarte  Über- 
züge bildend.  Sehr  charakteristisch  für  die  mesosaprobe  Zone. 

Rotatoria. 

Rotifer  vulgaris  (Tafel  Nr.  19). 
Weit  verbreitet.    Der   langgestreckte  Körper  kann   teleskopartig   zu- 
sammengezogen werden.  2  Augen.  Meist  frei  im  Plankton. 

3.  ß-mesosaprobe. 

Bacillariales. 
Melosira  varians  (Tafel  Nr.  20). 
Die  Zellen  bestehen  aus  Kieselschalen,  sind  an  den  Kanten  abgerun- 
det und  in  Länge  und  Breite  sehr  wechselnd,  meist  an  den  Berülu'nngs- 
flächen  mit  einem  Kranz  kleiner  Stacheln  besetzt.  Das  Zellplasma  enthidt 
braune  Chromatophoren.  Überall  gemein  da,  wo  die  Selbstreinigung  weit 
vorgeschritten  ist,  besonders  in  der  üferregion. 

Navicula  cuspidata  (Tafel  Nr.  22). 
Eine  zu  den  größeren  Arten  gehörige  Kieselalge,  charakteristisch  für 
die  ß-mesosaprobe  Zone.  Schalenseite  elliptisch  oder  lanzettförmig,  vor  den 
Enden  nicht  eingeschnürt. 


348  ^'-  i'-ninierling. 

Steplianodiscus  Haiitzschianus  (Tatcl  Xr.  21). 
( )t't  in  großer  Menge  im  Plankton.  Mit  einer  Ileilie  kleiner,  meist  schräg 
.stehender  JSpit/.cn.  im  Winter  i)is\veileii  mit  langen,  steilabstehenden  Horsten. 

Cryptomonodales. 
Cryptomonas  erosa  (Tafel  Nr.  28). 
Oft  in  grolien  Mengen  im  Plankton,  so  dali  das  Wasser  davon  trübe 
eischeint.  Körper  unsymmetrisch-elliptisch  mit  blangrünen  bis  braunen  Chro- 
matophoren. 

Protococcales. 

Scenedesmns  quadricauda  (Tafel  Xr.  24). 
Die  Kolonien  werden  aus  2  bis  8  walzenförmigen  verwachsenen  Zellen  von 
6     i\0  u.  Länge  gebildet,  von  denen  die  beiden  änliersten  einen  gebogenen 
spitzen  Stachelaufsatz  tragen.  Gehört  zu  den  verbreitetsten  Planktonalgen. 

Pediastrum  boryanum. 
Pkandzclleii  mit  zwei  Fortsätzen.    Innenzellen  ganzrandig,  zusammen- 
sclilidicnd.  Scheiben-  oder  rosettenförmige  grüne  Kolonien  bildend. 

Sarcodinen. 
Actinophrys  sol.  (Tafel  Nr.  25). 
Sonnentierchen  mit  blassem  schaumigen  Plasmaleib,  von  stralilenf<ir- 
migen  Pseudopodien  umgeben.    Durchmesser  30  bis  50  u..    Kommen  meist 
im  Sommer  vor. 

Ciliata. 
Vorticella  convallaria  (Tafel  Ni'.  26). 
Körper  kegelig,    glockenförmig,    hinter    dem  Peristom  eingeschnürt, 
nach  hinten  verschmälert,  grün.  Sehr  verbreiteter  IJakterienfresser. 

Rotatoria. 
Anuraea  aculeata  (Tafel  Nr.  27). 
Sehr  verbreiteter  Planktonbewohner,  in  der  kühleren  Zeit  meist  häu- 
figer als  in  der  wärmeren.  Faßförmig  mit  Panzer,  am  hinteren  Ende  mit 
zwei  DoiMien.  Auge  vorhanden. 

Crustacea. 
Daphnia  pule.x  (Tafel  Nr.  28). 
In  Teichen  und  Tümpeln    oft    in    aulierordeutlicher  Menge.  Am  hin- 
teren Körperende  mit  Stachel.    Mikroskopisch  ist  der  Darmkanal    deutlich 
zu  erkennen. 

4.  Oiig()sjiprobier. 

Schizomycetes. 
Chlamydothrix  ochracea. 
Farblose  zylindrische  Zellen,  zu  Fäden  augeordnet,  mit  dünner  Scheibe, 
im  Alter  von  eingelagertem  Eisenoxyd  gelb  bis  braun  werdend.   In    eisen- 
haltigen Wässern,  Avelche  noch  organische  Substanz  enthalten,  sehr  häufig. 
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Crenothrix  polyspora. 
Eisenbakterie  der  Uferregion,  nicht  selten  auch  im  Leitungswasser. 

Schizophyceae. 
Anabaena  flosacjuae  var.  circinalis  (Tafel  Nr,  34). 
Oft  Wasserblüte  bildend.  Unregelmäßig  gebogene,   oft   knauehormig 
zusammengerollte    Fäden   aus   kugehgen   Zellen    zusammengesetzt.   Sporen 
länglich,  etwas  gebogen. 

Chrysomonodales. 

Dynobryon  sertularia  (Tafel  Nr.  35). 

Die  Dinobryonarten  gehören  im  Sommer  oft  zu  den  häufigsten  Plankton- 
wesen. Sie  sind  kleine  Organismen  mit  länglichen  braunen  Chromatophoren, 
einem  roten  Augenfleck,  einer  längeren  und  einer  kürzeren  Geißel.  Sie 
leben  in  durchsichtigen  (iehäusen,  welche  zu  beseniörmigen  Kolonien  ver- 
einigt sind.  Besonders  in  größeren  und  kleineren  Seen. 

Synura  uvella  (Tafel  Nr.  31). 

KugeUge  Familien  aus  stachligen  keilförmigen  dichtgedrängten  Zellen 
bestehend.  Häufiger  Planktonorganismus,  besonders  in  der  kälteren  Jahreszeit. 

Peridiniales. 
Ceratium  hirundinella  (Tafel  Nr.  29). 
Oft   in   großer   Menge    im    Plankton   reiner  Seen.    Körper  vorn  mit 
langem  Rohransatz,   hinten  mit  zwei  oder  drei  langen  Stacheln  versehen. 
Der  Panzer  ist  mit  einem  Leistennetz  überzogen. 

Bacillariales. 

Melosira  granulata  (Tafel  Nr.  30). 
Kommt  mit  anderen  Melosiraarten,  z.  B.  M.  Binderiana  und  arenaria, 
nicht  selten  im  Plankton  vor. 

Asterionella  graeillima  (Tafel  Nr.  32). 
Eine  der  zierlichsten  und  häufigsten  Planktonalgen.  Die  Einzelzellcn 
sind  an  den  Enden  etwas  verdickt  in  verschiedener  Zahl  zu  sternförmigen 
Gebilden  vereint. 

Protococcales. 

Pediastrum  p  er  tu  s  um  (Tafel  Nr.  36). 
Wie  Pediastrum   boryanum   (s.  dieses),    aber   die  Innenzellen   ausge- 
buchtet, Lücken  lassend. 

Reagentien. 

A.  Die  für  cliemische  iiiirt  biologische  Untersuchung  erforderlichen 
Reagentien,  Lösungen,  Titertlüssigkeiteu  etc. 

Für  die  chemischen  Untersuchungen  dienen  die  in  jedem  chemischen 
Laboratorium    gel)räuchlichen    Reagentien    in    möglichster   Reinheit.    Sehr 


:'..V) 


0.  Emmerling. 


zweckmäßig  ist  es,  die  gangbarsten  Cheinikalicn  rosp.  Lösungen  in  solchoi- 
Konzentration  anzuwenden,  daü  der  Gehalt  annähernd  einem  einfaclien 
oder  mehi-fachen  des  Xormalgewichtes  des  gelösten  Körpers  entspricht. 
Man  weili  dann  sofort  durch  eine  einfache  Rechnung,  wieviel  des  Reagens 
man  verwendet,  und  das  bewahrt  oft  vor  einem  schädlichen  Zuviel  odei' 
Zuwenig. 

In  nachstehender  Tabelle  ist  eine  Zusammenstellung  einer  Reihe  der 
gebräuchlichsten  Reagentien  gegeben.  (Im  chemischen  Universitätslabo- 
ratorium zu  Berlin  gebräuchlich.) 


Keagen» 


Spez. 
Gew. 


Normalität 


1  /  Xonnal- 
lOsving  ent- 
spricht 
Kubikzenti- 
meter 


100  g  enthalten 


100  crn^  ent- 
halten 


Schwefelsäure  konz. 

Schwefelsäure  verd. 
1  l-\-Q\l  Wasser 


1-84 

116 
1-19 


ox 


Ha  SO, 


Salzsäure  konz.    .    . 

Salzsäure  verdünnt 

1/  +  5/ Wasser   .    .  j    108 

Salpetersäure  konz.  r4 

Salzsäure  verdünnt        i, 
U  +  2nVasser    .    .  I    117 

Essigsäure  konz.      .    .  :    1*06 

Essigsäure  verdünnt 

1  ÄY/ 4- 1  MVasser     .  i    1-06 

Kalilauge |    1-32 

Natronlauge  1  kg  (ca.    1 
90"/ J -f  2  /  Wässer  .      136 

Ammoniak 0"91 

Barilimchlorid  \ky-\-    \ 

+  3-8^  Wasser"   .    .      MS        2 


12  HCl 

5  HCl 
14-5  IINOj 

5  HNO, 
18C,H,0, 


9  C,  II,  O, 
7  KOn 


10  XaOH 

13-3  N  Hg 

BaCL 


28 

200 
82-5 

200 
69 

200 
56-5 

113 
129 

100 
75 

500 


I  95-6^ 

I 
21-5^ 

37-2  g  HCl 

'  16-8// HCl 
65-3,(7HN03 

271 .9  HNO, 
lOO^C^H.O, 

50.(7C.,H,Oj 
33  fi  KOH 

30  (I  NaOH 
25  cj  NH3 

17  7.r/Ba('U 


175-9.9  H2  SO, 

24-55' H,  SO, 
443 g  HCl 

18-2^  HCl 
91-4r/HN03 

31-5  g  HNO, 
lOBr/C^H^O, 

53l5'C3H,0, 
43-2  g  KOH 

40  g  NaOH 
22-7  .9  NH3 

20-8  g  BaCl, 


Km  pf in dliche  Lack mustiiiktur  und  Lackmuspapier  nach  Tiemann. 

Der  gepulverte,  käufliche  Lackmusfarbstoff  wird  wiederholt  mit  heißem 
destillierten  Wassei'  behandelt.  Die  wässerigen  Auszüge  werden  behufs 
Zersetzung  der  darin  vorhandenen  Karbonate  mit  Essigsäure  gelinde  über- 
sättigt und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Konsistenz  eines  dicken  Extraktes, 
aber  nicht  bis  zur  Trockne,  eingedampft.  Den  Rückstand  verdünnt  man 
allmählich  mit  90o/oii^P"i  Alkohol,  bi-ingt  das  ricnii-sch  in  einem  Kolben 
und  fügt  eine  reichliche  Menge  907nigeii  Alkohols  hinzu.  Es  wird  dadurch 
der  gegen  Säuren  und  Rasen  äußerst  empfindliche  Farbstoff  gefällt,  während 
ein  weniger  empfindlicher  roter  Farbstoff  und  Kaliumazetat  in  Lösung 
gehen.  Man  filtriert  und  wäscht  mit  Weingeist  aus.   Der  zurückbleibende 
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Farbstoff  wird  in   destilliertem  Wasser   unter  Erwärmen   gelöst  und   die 
Lösung  filtriert. 

Lackmuspapier  bereitet  man,  indem  man  durch  die  in  einer  Schale 
befindliche  Lösung  Streifen  feinen,  ungeleimten  Papiers  zieht,  nachdem 
man  mittelst  äußerst  geringer  Mengen  Natronlauge  oder  Schwefelsäure 
blau  oder  rot  gefärbt  hat. 

Phenolphthaleinlösung. 
1  g  Phenolphthalein  in  100  cm^  96"/oigem  Alkohol  gelöst. 

Rosolsäure. 

0*2  Rosolsäure  in  100  cm^  Alkohol  gelöst  und  mit  Barytwasser  neu- 
tralisiert. 

Methylorange. 

Olg  Methylorange  in  100  cm^  Wasser  gelöst. 

Normalsäuren  und  Alkalien  sowie  die  übrigen  Titerflüssigkeiten. 

Zweckmäßig  verwendet  man  die  käuflichen  Lösungen  und  prüft  sie 
auf  ihre  Richtigkeit.  Bezüglich  der  Selbstdarstellung  sei  auf  die  Lehrbücher 
der  Maßanalyse  verwiesen. 

Alkalisches  Bleipapier. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Bleiazetat  wird  solange  mit  Natronlauge 
versetzt,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  eben  wieder  gelöst  ist. 
Man  tränkt  damit  Filtrierpapier,  welches  man  nach  dem  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  gut  schließenden  Gläsern  aufbewahrt. 

Seifenlösung  zur  Härtebestimmung. 

150  r/  Bleipflaster  werden  auf  dem  Wasserbade  erweicht  und  mit 
40  g  reinen  Kahumkarbonats  verrieben,  bis  eine  völlig  gleichförmige  Masse 
entstanden  ist.  Man  zieht  dieselbe  mit  starkem  Alkohol  aus,  läßt  ab- 
sitzen, filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und  trocknet  im  Wasserbade. 
20  Teile  der  trockenen  Seife  werden  in  10  Teilen  verdünntem  Alkohol 
von  56  Volumprozenten  gelöst.  Um  den  Titer  festzustellen,  wägt  man  0"559 
bei  100"  getrocknetes  Bariumnitrat  oder  0'523^^  trockenes  Bariumchlorid 
(BaCls -f- 2  H.2  0)  in  destilliertem  AVasser  und  füllt  zum  Liter  auf,  100  cw^ 
dieser  Lösung  enthalten  die  12  mg  Kalk  oder  12  deutschen  Härtegraden 
äquivalente  Menge  Barium.  Man  bringt  davon  100  cm»  in  das  Stöpselglas 
und  titriert  bis  zur  Schaumbildung.  Die  eventuell  zu  konzentrierte  Seifen- 
lösung wird  mit  Alkohol  von  56  Volumprozent  so  verdünnt,  daß  genau 
45  cm^  erforderlich  sind,  um  in  100  cm^  der  Barytlösung  Schaum  zu  erzeugen. 

Eisenlösung  zur  kolorimetrischen  Eisenbestimmung. 

0-898  r/  reiner  Eisenalaun  (Kaliumferrisulfat)  werden  in  1  /  destil- 
liertem Wasser  gelöst.  lcm^=^0-l  mg  ¥q. 


•j?j.>  0.  Enimerliug. 

Iiuligolösung  zur  liestiiumung  der  Salpetersäure. 

1  Teil  reines,  fein  geriebenes  Indigohlaii  trägt  111,111  langsam  in  6  Teile 
ruuehende  Schwefelsäure  ein,  was  ohne  starke  Krwäimung  geschehen  ninl». 
Xaeh  einigem  Stehen  gicIU  man  in  die  40fache  Menge  Wasser  und  filtriert. 
Kine  .>^ok'he  Lösung  wird  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  .sie  anfängt, 
bei   1'2  —lö  inni  diekiT  Schicht  durchsichtig  zu  werden. 

Ferner  löst  man  IST  1  r/ trockenes  Kaliiimnitrat  in  1  /  Wasser.  \  cni^ 
entspricht  l  m^  ^2^^.-  ^I'*i^  mischt  l  cm^  mit  24  ow^  destillierten  Wassers 
und  titriert  in  der  bei  Salpetersäure  angegebenen  Weise.  Nach  Ausfall  der 
Titration  wird  die  Indigolösung  soweit  verdünnt,  daß  6 — S  cm^  Iw^NoOr, 
entsprechen. 

J  0  d  z  i  n  k  s  t  ii  r  k  e  1  ö  s  11  n  g. 

4  g  Stärke  werden  mit  wenig  Wasser  fein  gerieben  und  langsam 
unter  rmrühren  in  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  20  ,</ Zinkchlorid 
in  lUO<w^  Wasser  gegos.sen.  Man  kocht,  bis  die  Stärke  möglichst  gelö>t 
ist,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  2  g  Zinkjodid  zu,  füllt  zum  Liter  auf  und 
filtriert. 

Kaliumiiit  ritlösung. 

0'406,</  reines  Silbernitrit  werden  in  heiikuu  Wasser  gelöst  und  mit 
reinem  Kaliumchlorid  zersetzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  zum  Liter  auf- 
gefüllt und  filtriert;  100  cm^  werden  davon  wieder  auf  1/  verdünnt: 
1  cm^  =  0-Ol  mg  N2O3. 

NesslerSQ.Yies  Reagens. 

50  r/  Kaliumjodid  werden  in  etwa  50  cm^  heißen  destillierten  Wassers 
gelöst  und  mit  einer  konzentrierten  heißen  Quecksilberchloi-idlösung  ver- 
setzt, bis  der  entstehende  rote  Niederschlag  aufhört,  sich  zu  lösen.  Man 
filtriert,  vermischt  mit  der  Auflösung  von  löOy  Kaliumhydrat  in  '600  cm'^ 
Wasser,  verdünnt  auf  1  /.  fügt  noch  eine  kloine  Menge  Quecksilberlösung 
zu,  läßt  absitzen  und  gießt  klar  ab. 

Ammonchloridlösung. 

ijlilg  reines  Ammoniumchloiid  werden  zu  1/  gelöst.  1  01/^  davon 
enthält  1  mg 'SE^;  bO  cm^  zu  1  /  verdünnt  entsprechen  0"05  m^  NH3. 

1 '  he  11  ol  Schwefelsäure. 
Man  gibt  bO  g  Phenol  zu  1/  Schwefelsäure  vom  spez.  (iew.  r,s4. 

JJ.   Keagentien  für  <lie  bakteriologische  Untersuchung. 

Karbolfuchsin. 

10  cm  3  reiner  kalt  gesättigter  alkoholischer  Fuchsinlösung  mischt  man 
mit  10  cm3  5°/oiger  Karbolsäurelösung.  Anwendung  in  Verdünnung  1:5  bis 
10  TeUe  Wasser. 
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Methylenblau. 

1  cni^  einer  P/oigen  Kalihydratlösung  wird  mit  destilliertem  Wasser 
auf  100  cm^  verdünnt  und  mit  30  crn^  einer  gesättigten  alkoholischcu 
Metliylenblaulösuug  vermischt. 

Nährbouillon. 

500^  l'eingehacktes  Rindfleisch  (nicht  Pferdefleisch,  da  dasselbe  immer 
Glykogen  enthält)  werden  mit  1 1  Leitungswasser  übergössen,  umgerührt 
und  an  einem  kühlen  Orte  12  Stunden  stehen  gelassen,  durch  ein  Tuch 
gegossen  und  abgepreßt,  so  daß  die  ablaufende  Flüssigkeit  \l  beträgt. 
Dazu  fügt  man  10  (/Pepton  (Witte),  5  (/Kochsalz  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade bis  zur  Lösung.  Dann  fügt  man  soviel  verdünnte  Sodalösung  zu,  bis 
blauviolettes  Lackmuspapier  nicht  mehr  gerötet  wird.  Man  kocht  im  Dampf- 
topf  eine  Stunde,  filtriert  in  Kölbchen  oder  in  Reagensgläser  und  sterilisiert 
wieder. 

Nährgelatine. 

Die  Darstellung  geschieht  wie  bei  Nährbouillon,  nur  fügt  man  voi- 
dem  Kochen  noch  \00  g  gute  weiße  Gelatine  hinzu ,  erwärmt  auf  50°  bis 
zur  Lösung,  stellt  die  Reaktion  richtig,  erhitzt  im  Wasserbad  oder  Dampf- 
topf eine  Stunde,  prüft  nochmals  die  Reaktion,  filtriert,  füllt  in  Reagens- 
gläser, welche  mit  W^atte  verschlossen  werden  und  sterilisiert  an  3  Tagen 
je  eine  Viertelstunde.  Die  Gelatine  muß  absolut  klar  sein. 

Anstatt  vom  Fleisch  auszugehen,  empfiehlt  das  Kaiserliche  Gesund- 
heitsamt die  Verwendung  von  Fleischextrakt. 

2  Teile  Liebigsches  Fleischextrakt,  2  Teile  Wittes  Pepton,  1  Teil 
Kochsalz  werden  in  200  Teilen  Wasser  gelöst,  eine  halbe  Stunde  im  Dampf- 
topf erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Zu  900  Teilen  dieser  Flüssig- 
keit werden  100  Teile  weiße  Speisegelatine  gefügt,  nach  dem  Erweichen 
eine  halbe  Stunde  im  Dampf  erhitzt,  zu  der  heißen  Flüssigkeit  30  Teile 
Normalnatronlauge  und  dann  tropfenweise  so  viel  Natronlauge  gegeben, 
bis  auf  glattem  blauviolettem  Lackmuspapier  neutrale  Reaktion  sichtbar 
wird.  Man  erhitzt  dann  wieder  eine  Viertelstunde  im  Dampftopf  und  fügt 
IV2  Teile  kristallisierte  (nicht  verwitterte)  Soda  zu,  erhitzt  3  Stunden  im 
Dampf  und  filtriert  durch  feinporiges  Papier.  Die  Gelatine  wird  dann  sofort 
in  sterile  Gläser  gefüllt,  welche  dann  nochmals  etwa  20  Minuten  im  Dampf 
sterilisiert  werden.  Solche  Gelatine  soll  unter  26»  nicht  weich  woi-den. 

Nähragar. 
Statt    der  Gelatine  fügt    man    zu    der    Fleischextraktlösung    ceteris 
paribus  2%  Agar-Agar  in  Form  von  Fäden  oder  Pulver.  Das  Filtrieren  ge- 
schieht am  besten  im  Dampftopf,  nachdem  man  mittelst  des  Weißen  eines 
Hühnereis  in  der  Hitze  geklärt  hat. 

Peptonwasser. 
100  Wasser,  P/o  Pepton,  1/2%  Kochsalz,  erhitzt,  filtriert,  sterüisiert. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  23 
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Peptonwasser  für  Choleravibrioneii. 
100  Wasser.  10  Pepton,  ö  Kochsalz,  1  Kaliiiiniiitrat,  0*2  Soda,  erhitzt- 
filtriert, sterilisiert. 

Peptonwasser  für  Untersuciiiing  auf  13act.  coli. 
Wasser  100.  Pepton   10,  Kochsalz  5,  Traubenzucker  10,  erhitzt,  fil- 
triert in  Köll)chen  ii  100  on^  sterilisiert. 

Nährboden  nach  DrigaUkij  und  Conradi. 

Vl^kg  fettfreies  Pferdefleisch  werden  fein  gehackt,  mit  2  Liter 
Wasser  übergössen  und  bis  zum  nächsten  Tage  im  Eisschrank  stehen  ge- 
lassen. Man  preßt  mittelst  Presse  ab  und  fügt  l^/o  Pepton  Witte,  l«/o 
Nutrose,  O-bVo  Kochsalz  zu,  worauf  man  1  Stunde  laug  kocht.  Mau  fil- 
triei-t,  versetzt  mit  3o/o  Agar,  kocht  drei  Stunden  im  Dampf  topf.  Darauf 
wird  eine  Milchzucker-Lackmuslösung  zugefügt,  die  man  erhält,  wenn  man 
300  cm^  Lackmuslösung  Kahlbaum  10  Minuten  kocht,  mit  30  g  Milchzucker 
versetzt  und  wieder  lö  Minuten  kocht.  Die  Agarlösung  wird  dadurch  rot 
gefärbt,  weshalb  man  mittelst  lOVoiger  Sodalösung  schwach  alkalisch  macht. 
Dazu  kommen  sodann  ß-O  cms  i-einer  lOVoiger  Sodalösung  und  20  m»  einer 
frischen  Lösung  von  Ol  g  Kristallviolett  0  ehem.  rein  in  100  nu^  destillier- 
tem Wasser,  welches  vorher  sterilisiert  wurde. 

Mannitbouillon  nach  Bulir, 

1  kg  feingehacktes  Rindfleisch  wird  mit  2  Liter  Wasser  24  Stunden 
mazeriert,  durch  Leinwand  filtriert  und  ausgepreßt.  Pro  Liter  setzt  man 
zu  2b  g  Pepton,  Ib  g  Kochsalz.  30.9  Mannit,  Neutralisieren  usw.  wie  bei 
P.ouillon. 

Neutralrotagar. 

In  500  cm^  destilliertem  Wasser  werden  5  g  Liebigsches  Fleischcxtrakt, 
2-5  g  Kochsalz  und  10  g  Pepton  gelöst.  Nach  NeutraUsieren  mit  Soda  kocht 
man  eine  Stunde  und  filtriert.  Man  setzt  dann  03  ''/o  Agar  zu,  löst  durch 
Erhitzen  imDampftopl  filtriert  und  gibt  pro  100  Kubikzentimeter  1  cm^  reiner 
konzentrierter  Neutralrotlösung  und  0"15  g  Traubenzucker  zu.  Man  verteilt 
in  Peagensgläser  und  sterilisiert  Vj^  Stunde. 

Lackmusmolkc  nach  J'etruschky. 

1  Liter  Magermilch  wird  mit  1  Liter  Wasser  verdünnt,  auf  40''  er- 
wärmt und  mit  soviel  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  daß  das  Kasein  aus- 
fällt. Man  filtriert,  neutralisiert  mit  Soda,  läßt  2  Stunden  in  Dampf  stehen, 
filtriert,  kocht  und  prüft  die  Reaktion  nochmals.  Dieselbe  soll  neutral 
sein.  Sodann  gibt  man  sterile  Lackmustinktur  bis  zur  violetten  Färbung  zu. 
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Molekulargewiclitsbestinimiingen  in  Lösungen. 

Von  Rudolf  HansHan,  Halle  a.  S. 

Die  nachstehende  Arbeit  soll  eine  Ergänzung  der  im  ersten  Band 
dieses  Handbuches  unter  physikahsch-chemischen  Methoden  mehr  im  theo- 
retischen Sinne  geschriebenen  Abhandlung  über  Molekulargewichtsbestim- 
mungen darstellen.  In  erster  Linie  wird  in  dieser  Arbeit  Wert  aul'  die 
praktische  Seite  der  Methoden  gelegt.  Die  Vorschriften  sind  daher  aus- 
führlich und  so  gehalten,  daß  man  an  Hand  derselben  Bestimmungen  aus- 
führen kann.  Die  Abhandlung  selbst  macht  keinerlei  Anspruch  auf  Voll- 
ständigkeit, sie  vermeidet  nach  Möglichkeit  das  bereits  im  ersten  Band 
Gesagte  zu  wiederholen,  auch  legt  sie  sich  bei  der  Besprechung  der 
neueren  Fortschritte  auf  diesem  Gebiete  Einschränkung  auf.  Sie  ist  aus- 
schheßhch  für  den  Biochemiker  bestimmt  und  bringt  daher  den  Bestim- 
mungen in  Wasser  als  Lösungsmittel  besonderes  Interesse  entgegen.  ^) 

Die  Abbildungen  zu  den  Fig.  90,  91  und  92  sind  dem  Verfasser 
durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Geheimrat  Beckmann-herUn  zur 
Verfügung  gestellt  worden,  dem  auch  an  dieser  Stelle  herzlich  dafür 
gedankt  wird. 

Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Die  kryoskopische  Methode. 

Die  Ermittelung  des  Molekulargewichtes  auf  dem  Wege  der  Gefrier- 
punktserniedrigung ist  bei  biochemischen  Arbeiten  die  am  meisten  ge- 
bräuchliche Methode.  Sie  ist  verhältnismäßig  leicht  auszuführen  und  so- 
wohl bei  schwer  wie  leicht  flüchtigen  Substanzen  anwendbar.  Diesen  Vor- 
zügen stehen  wiederum  bedeutende  Nachteile  gegenüber.  So  setzt  die 
Kryoskopie  eine  genügende  Löslichkeit  der  zu  bestimmenden  Substanz  in 
dem  betreffenden  Lösungsmittel  bei  niederer  Temperatur  voraus.  Ein 
zweiter  Nachteil  besteht  darin,  daß  nicht  immer  das  reine  Lösungsmittel 
allein  ausfriert,   sondern,   wenn  auch  das  erstarrte  Lösungsmittel  den  zu- 

*)  Als  Bezugsquelle  für  die  nachstehend  erwähnton  Apparate  neuerer  Konstruktion 
in  sachgemäßer  Ausführung  sind  die  Finnen  0.  Pressler  und  F.  0.  R.  Götze,  beide  in 
Leipzig,  zu  n«nuen. 
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gesetzten  Stoff  zu  lösen  vermag,  eine  feste  Lösung  entsteht,  deren  Gehalt 
mit  der  Konzentration  der  flüssigen  Lösung  steigt  und  dadurch  ein  zu 
großes  Molekulargewicht  l)e\virkt.  Dazu  tritt  bei  Bestimmungen,  welche 
eine  größere  Genauigkeit  beanspruchen,  die  in  der  Kryoskopie  schwieriger 
als  in  der  El)ullioskopie  zu  erfüllende  Aufgabe,  für  eine  peinliche  Konstant- 
haltung der  Außentemperatur  zu  sorgen  und  zugleich  dieselbe  so  zu  wählen, 
daß  (lefriertemperatur  und  Konvergenztemperatur  ^  i  möglichst  zusammen- 
fallen. Schliel'ilich  ist  auch  darauf  hinzuweisen,  daß  krvoskopische  Methoden 
meist  zeitraubender  als  el)ulhoskopische  sind. 

Apparatur  zur  Gefrierpunktserniedrigung. 

Der  von  Bcchnann  zu  kryoskopischen  \'ersuchen  konstruierte  Apparat 
besteht  aus  einem  starken  Probierrohr  G  mit  seitlichem  Tubus  (vgl.  Fig.  84). 

Die   beiden   Öffnun- 
^'''K-s*.  gen  sind  durch  eiii- 

geschliffene  Glas- 
stopfen A  und  B  ver- 
schlossen. In  der 
Mitte  des  Stopfens  A 
sitzt  das  Beckmann- 
thermometer, dessen 
unterer  Teil  mit  dem 
Quecksilberreservoir 
etwa  2  cm  oberhalb 
des  Bodens  des  Ge- 
frierrohres endet.  Die 
durch  B  verschlos- 
sene Öffnung  dient 
zum  Einwurf  der  Sub- 
stanz. Im  Gefrier- 
rohr befindet  sich  ein 

riatinrührer,  der 
elektrisch  in  Bewe- 
gung gesetzt  wird. 
Hieizu  dient  ein 
kleiner  Elektromag- 
net N,  welcher  bei 
der  Schließung  des 
Stromes  aus  dem  Ak- 
kumulator E  einen 
am  oberen  Ende  des  Rührers  angebrachten  eisernen  Ring  anzieht.  Bei 
des  Stromes   fällt   der  Rührer   wieder  zurück.    Die   regel- 
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l'nterbrechung 


')  Unter  Kouvergenztemperatur  ist  diejenige  Temperatur  zu  verstehen,  welche 
der  Inhalt  des  Gefriergefäßes  bei  gegebenem  Kältebad  und  gegebener  Rührgeschwindig- 
keit, ohne  zu  gefrieren,  annehmen  würde. 
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mäßige   Schließung   und  Öffnung    besorgt    das    Metronom  M.   Der   untere 
Teil  des  Gefrierrohres    ist   von   einem   gläsernen    Luftmantel  L  umgeben, 
welcher  die  Aufgabe  hat,   den  Temperaturausgleich  zwischen  Gefrierrohr- 
inhalt und  Kältebad  gleichmäßiger  zu   gestalten.    Zur 
Aufnahme  des  Kältegemisches  dient  der  weite  Stutzen  K.  ^''^-  ^"• 

In  ihm  befindet  sich  ein  zweites  Thermometer  und  ein 
aus  Metall  verfertigter  Handrührer. 

An  Stelle  dieser  elektrischen  Rühr  Vorrichtung  kann 
man  sich  auch  eines  einfachen  Glasrührers  bedienen. 
Man  verschließt  alsdann  die  Öffnung  des  Gefrierrohres 
bei  A  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korkstopfen. 
In  der  mittleren  Hauptbohrung  sitzt  das  Thermo- 
meter, durch  die  seitliche  führt  ein  als  Handrührer 
gebogener  Glasstab,  dessen  Führung  derart  ist,  daß  das 
Thermometer  von  seinem  unteren,  ringförmigen  Teil 
beim  Auf-  und  Abbewegen  eingeschlossen  wird  (vgl. 
Fig.  85).  Auch  Handrührer  ganz  aus  Platin  oder  aus 
«inem  gläsernen  Stiel  mit  unten  eingeschmolzenem, 
horizontalen  Platinring  finden  in  gleicher  Weise  An- 
wendung. Sie  sind  keineswegs  praktischer  als  die  ein- 
fachen Glasrührer.  Beim  Gebrauch  von  Handrührern 
hat  man  stets  darauf  zu  achten,  daß  der  ringförmige 
Teil  genügend  weit  gebogen  ist  und  nicht  während 
des  Rührens  am  Quecksilbergefäß  des  Thermometers 
schleift.  Bei  kryoskopischen  Bestimmungen  in  Wasser 
als  Lösungsmittel  ist  in  Berücksichtigung  des  lang- 
samen Erstarrens  die  Anwendung  eines  elektromag- 
netisch betriebenen  Rührwerkes  vorzuziehen. 

Ausführung   der   Gefrierpunktsbestimmung   in 
Wasser  als  Lösungsmittel. 

Da  in  der  Biochemie  die  kryoskopische  Bestim- 
mung in  Wasser  als  Lösungsmittel  die  meiste  Anwen- 
dung findet,  soll  dieselbe  hier  besonders  berücksichtigt 
werden. 

Zur  Einstellung  des  Beckmannthermometers  für  diesen  Versuch  bringt 
man  dasselbe  in  ein  Glasgefäß,  welches  ein  Gemisch  aus  Eis  und  Wasser 
enthält.  Nach  vollzogenem  Temperaturausgleich  nimmt  man  das  Thermo- 
meter schnell  heraus,  erwärmt  das  untere  Quecksilbergefäß  einen  Augen- 
blick in  der  Handfläche  und  schlägt  rasch  das  im  oberen  Reservoir  an- 
gesammelte Quecksilber  ab.  Man  taucht  das  Thermometer  wiederum  in 
Eiswasser  und  beobachtet  die  Einstellung  des  Quecksilberfadens.  Hierbei 
hat  man  darauf  zu  achten,  daß  sich  derselbe  genügend  hoch  in  der  Skala 
«instellt,  damit   ausreichend  Raum   zum  Ablesen   der  Erniedrigungen  vor- 
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Fig.  86. 


haiuleii  ist.  Glückt  die  Einstellung  nicht  gleirh  l)oim  erstenmal,  so  muß' 
mau  durch  vorsichtiges  Abschlagen  eventuell  Zufügen  kleiner  Quecksilber- 
men"-en   aus   dem    oberen  Gefäß    den  Fehler    zu  verbessern    suchen.    Die 

Handhabung  des  Beckmannthermometers  er- 
fordert Geduld  und  einige  Übung. 

Das    zur    Bestimmung    als    Lösungs- 
.^      mittel   dienende    Wasser    hat   man    vorher 
D      nochmals  destilliert.  Man  tariert  unter  Be- 
obachtung  einer  Genauigkeit    von  Zehntel- 
grammen  das  leere  Gefrierrohr  mit  einem 
Reservepfropfen  auf  der  Wage,  indem  man 
es  in  ein  Becherglas  hineinstellt,  gießt  das 
Wasser  bis  zu   einer  Höhe  von  etwa  6  bis 
7  cm  —  das  Quecksilbergefäß  des  Thermo- 
meters muß  völlig  von  Flüssigkeit  umgeben 
gein  —  hinein,  verschließt  und  wägt  wieder.    Zugleich   wiegt   man ,   bevor 
man  mit  dem  eigentUchen  ^'ersuch  beginnt,  die  zu  bestimmende  Substanz 
ab.    Hat   man 


es 


Pigr.87. 


hierbei   mit  Flüssigkeiten  zu  tun,    so  bedient  man  sich 

vorteilhaft  des  nachstehend  gezeich- 
neten Pyknometers  (vgl.  Hg.  86). 

Man  tariert  denselben  mit  In- 
halt auf  einer  quantitativen  Wage 
und  bestimmt  nach  jeder  Gefrier- 
punktserniedrigung  den  durch  die 
angewandte  Substanz  herrührenden 
Gewichtsverlust.  Bei  Anwendung 
fester  Stoffe  erfolgt  das  Einbringen 
der  Substanz  in  Gestalt  eines  feinen 
Pulvers,  welches  sich  in  einem  lan- 
gen, schmalen  Probierrohr  befindet, 
so  daß  man  es  direkt  durch  den 
Seitentubus  in  das  Lösungsmittel 
schütten  kann.  Das  verschlossene 
B öhrchen  mit  Inhalt  ist  vorher  ge- 
wogen und  wird  nach  jeder  Einzel- 
bestimmung zurückgewogen.  Ist  der 
^^  zu   bestimmende   Stoff  in   Wasser 

leicht  löslich,  so  ist  seine  Anwen- 
dung in  Gestalt  von  Pastillen  ratsam.  In  dieser  Form,  welche  bei  ebuUio- 
.^kopischen  Bestimmungen  fast  ausschließlich  in  Betracht  kommt,  hat  man 
die  größte  Sicherheit,  daß  die  Substanz  quantitativ  in  das  Lösungsmittel 
gelangt.  Die  sorgfältig  zerriebene  Substanzmenge  wird  in  nebenstehender 
Pastillenpresse  (Fig.  87)  unter  nicht  allzu  starkem  Druck  komprimiert. 
Die  Handhabung  des  Instrumentes  ist  ohne  weiteres  aus  der  Zeichnung 
verständüch. 
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Ist  die  Substanz  hygroskopisch,  so  trocknet  man  die  Pastillen  vor 
der  Wägung  im  Exsikkator.  Die  erste  Pastille,  die  trotz  peinlicher  Sauber- 
haltung der  Presse  meist  verunreinigt  ist,  wird  verworfen. 

Die  Bestimmung  selbst  führt  man  folgendermaßen  aus:  Im  Außen- 
bade  erzeugt  man  mittelst  Eiswasser  und  Kochsalz  eine  Temperatur  von 
— 2  bis  —3«.  Für  die  Konstanthaltung  der  einmal  gewählten  Außentemperatur 
muß  während  der  ganzen  Versuchsdauer  peinlichst  Sorge  getragen  werden. 
Ein  Schwanken  derselben  unter  oder  über  O-l«  ist  nicht  statthaft.  Man 
kann  diese  Schwierigkeit  beheben,  wenn  man  zwischen  Luftmantel  und 
Kältebad  noch  einen  zweiten  Glaszylinder,  welcher  ein  wässeriges  „Kryo- 
hydrat"  ^)  enthält,  schaltet.  Ein  solches  stellt  man  sich  durch  Ausfrieren- 
lassen  konzentrierter  Salzlösungen  dar.  Unter  beständigem  Sinken  der 
Temperatur  scheidet  sich  aus  der  Lösung  so  lange  Eis  und  Salz  ab,  bis 
die  kryohydratische  Temperatur  erreicht  ist.  Von  da  an  bleibt  die  Tem- 
peratur bis  zum  völligen  Erstarren  konstant.  Die  nachstehende  Tabelle 
zeigt  die  angenäherten,  kryohydratischen  Temperaturen  von  konzentrierten 
Salzlösungen,  die  für  kryoskopische  Bestimmungen  in  Wasser  Anwendung 
finden  können: 

Fe  SO4— 1-824°, 

NaaCOs  +  lOHaO— 2-P, 

KNO3  ^2-9», 

(MgSOi— :3-9"). 

Schaltet  man  ein  derartiges  Kryohydrat  dazwischen,  so  wählt  man 
die  Temperatur  des  Außenbades  nur  einige  Grade  niedriger  als  die  kryo- 
hydratische Temperatur  und  ist  dadurch  einer  andauernden  Temperatur- 
beobachtung enthoben. 

Man  setzt  nun  den  Pitihrer  in  Bewegung  und  beobachtet  das  langsame 
Fallen  des  Quecksilberfadens.  Derselbe  beginnt  plötzhch  zu  steigen,  erst  schnell, 
dann  langsamer.  Während  der  Rührer  in  ununterbrochener  Tätigkeit  bleibt, 
verfolgt  man  das  Ansteigen  des  Quecksilbers,  bis  es  den  höchsten  Punkt 
erreicht  hat,  auf  dem  es,  ohne  zu  fallen,  einige  Zeit  stehen  bleiben  muß. 
p]s  ist  dieses  der  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels.  Man  taut  alsdann 
den  Inhalt  des  Gefrierrohres  durch  die  Wärme  der  Hand  auf  und  wieder- 
holt den  Versuch,  bis  in  sehr  engen  Grenzen  übereinstimmende  Werte  er- 
halten sind.  Um  den  Grad  der  Überkaltung,  der  bei  Wasser  ein  beträcht- 
licher ist,  zu  regeln,  bewirkt  man  durch  Impfen  ein  schnelleres  Gefrieren. 
Zu  diesem  Zweck  benetzt  man  2  bis  3  kleine,  durchbohrte  Glasperlen  oder 
Siedegranaten  in  einem  engen  Probierrohr  mit  Wasser,  bringt  letzteres 
im  Kältebade  zum  Gefrieren  und  schüttet  das  Ganze  durch  den  Seitentubus 
des  Gefrierrohres  in  die  überkaltete  Flüssigkeit. 

In  das  aufgetaute  Lösungsmittel  bringt  man  jetzt  quantitativ  eine 
abgewogene  Menge   der   zu  bestimmenden  Substanz,   sorgt   durch  Rühren 


*)  Vgl.  Landolt-Börnstein,  3.  Aufl.  S.  517.   —  Ostwald-Luthcr,  3.  Aufl.  S.  101. 
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oder  auch  Erwäniien  für  eine  vöUiiie  Auflösiin«'  und  beobachtet  nun  unter 
sorirfii!ti}.'er  IJerücksichtigunL;  der  oben  genannten  Bedingungen  die  Ein- 
stcUung  des  Quecksilberfadens.  Den  gefundenen  Wert  kontrolliert  man 
durch  eine  nochmalige  Bestimmung.  Die  erhaltene  Zahl  ist  der  Gefrier- 
l)unkt  der  Lösung:  die  Differenz  zwischen  dieser  und  dem  Oefrierpunkt  des 
Ltxungsmittels  ist  die  der  Menge  der  angewandten  Substanz  entsprechende 
(iefrierpunktserniediigung.  Zu  der  Lösung  gibt  man  nun  eine  zweite  Menge 
Substanz,  bestimmt  in  der  neuen  Konzentration  den  Gefrierpunkt  und 
fidirt    so   in    einer   Versuchsreihe  nacheinander  etwa  4  bis  5  Einzelbestim- 


niungen  aus. 


Berechnung  der  Versuche. 
?ht  ergibt 
k.g.lOO 


Das  gesuchte  Molekulargewicht  ergibt  sich  aus  nachstehender  Formel: 


m  -  ^-|— . 

Hierbei  bedeutet  f^  die  gefundene  Ei-niedrigung.  M  Sie  ist  der  Mole- 
kiilargröße  umgekehrt  proportional.  Je  größer  das  Molekulargewicht,  um 
so  kleiner  die  gefundene  Erniedrigung  und  umgekehrt,  g  bedeutet  die 
Menge  der  zur  Bestimmung  gelangten  Substanz  in  Grammen.  1  die  des 
angewandten  Lösungsmittels  in  Grammen.  Es  ist  zweckmäliig,  g  auf  100  f/ 
Lösungsmittel  zu  berechnen.  Man  erhält  dann  einfach : 

k .  konz. 


m 


r^ 


k  bedeutet  in  beiden  Formeln  eine  Konstante,  und  zwar  ist  k  diejenige 
Erniedrigung,  die  ein  Grammolekül  einer  beliebigen  Substanz  in  100 // 
Lösungsmittel  hervoi'ruft.  vorausgesetzt,  daß  keinerlei  Dissoziations-  oder 
Assoziationserscheinungen  hierbei  in  Frage  kommen.  Die  Gefrierkonstante 
ist  für  das  betreffende  Lösungsmittel  spezifisch.  Es  ist  ohne  weiteres  aus 
dei-  riiikehrung  der  obigen  Gleichung  ersichtlich: 

m  .  h 

K  = 


konz.' 

dal'i  man  k  bestimmen  kann,  wenn  m  bekannt  ist.  Man  hat  daher  zur 
Konstantenermittelung  nur  nötig,  eine  (Jefrierpunktsbestimmung  in  dem 
betreffenden  Lösungsmittel  mit  einer  Substanz  von  bekanntem  .Molekular- 
gewicht auszuführen  und  nach  der  obigen  P^ormel  zu  berechnen. ')  Auf  diesem 
oxporimentelleii  Wege  sind  die  Konstanten  fast  aller  in  Betracht  kommenden 
Lösungsmittel  gefunden  worden.  Für  Wasser  hat  man  so  die  krvoskopische 
Konstante  18'6<'  ermittelt.  Theoretisch  läßt  sich  die  Gefrierkonstante  aus 
der  Schmelzwärme  berechnen.  Nach  van'f  Hof  ist 

002  T2 


k^ 


W 


')  über  Dissoziations-   und  Assoziationsgrad   s.  Bd.  1.  S.  505;   ebenda,   Leitfäbig- 
keitsmessungen.  S.  485. 
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In  dieser  Formel  bedeutet  T  die  absolute  Schmelztemperatur,  d.  h.  Schmelz- 
temperatur +  273,  und  W  die  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels.  ^)  Es  ist 
aus  obiger  Formel  ersichtlich,  daß  die  GeMerpunktserniedrigung,  die  ein 
Stoff  von  bekanntem  Molekulargewicht  hervorbringt,  umgekehrt  zur  Er- 
mittelung der  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels  dienen  kann.  Bei  der  Be- 
rechnung der  Versuche  addiert  man  zuerst  die  angewandten  Substanz- 
mengen sowie  die  gefundenen  Erniedrigungen  der  Reihe  nach,  ermittelt 
dann  den  Prozentgehalt  der  Lösung  und  berechnet  aus  addierten  Er- 
niedrigungen und  Konzentrationen  die  einzelnen  Molekularwerte.  Die  nach- 
stehende Versuchsreihe  möge  als  Beispiel  dienen. 

Kryoskopische  Bestimmung  von  Rohrzucker  in  Wasser. 

k  =  18-G". 


Menge 
des  ange- 
wandten 
Wassers  in 
Gramm 
(1) 

Gramm  Kohrzucker, 

Eiüzelmengen 

addiert 

(g) 

Gramm  Kohrzucker 
in  100  g  Wasser 

(^•'«°  =  konz.) 

Gefundene  Er- 
niedrigungen, Einzel- 
mengen addiert 

(3) 

Gefundenes 
Molekular- 
gewicht 
(m) 

Berechnetes 
Molekular- 
gewicht 

20 
20 
20 

0-8643 
(+0-6501) 

1  5144 
(+1-015) 

2-5294 

4-3215 

7-572 

12-647 

0-240 

(+  0-167) 
0  407 

(+  0-283) 
0-690 

335 
346 
341 

342 

Mittelwert  des  gefundenen  Molekulargewichtes  =  344. 


Oefrierpunktsbestimmungen    in    Lösungsmitteln    mit    höherem 

Gefrierpunkt  als  Wasser. 

Die  Ausführung  kryoskopischer  Versuche  in  Lösungsmitteln  von 
höherem  Schmelzpunkt  ist  im  Prinzip  dieselbe  wie  in  Wasser.  Für  den 
Biochemiker  kommen  hauptsächlich  folgende  Substanzen  in  Betracht: 

Kryoskopische  Konstante  Schmelzpunkt 

Benzol 50"  +5-4" 

Nitrobenzol  ....  70"  +5-5« 

Eisessig 39«  +17" 

Phenol 73»  +42-5« 

Thymol 92«  +44« 

Naphtalin     ....  80«  +69« 

Die  Hauptschwierigkeit  beim  kryoskopischen  Arbeiten  in  diesen  Lö- 
sungsmitteln liegt  auch  hier  in  der  Erzielung  einer  richtigen  Konvergenz- 
temperatur. Bei  Bestimmungen  in  Benzol,  Nitrobenzol  und  Eisessig  arbeitet 
man  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  wie  in  Wasser.  Die  Temperatur 
im  Außenbade,  die  man  etwa  2«  unter  dem  Gefrierpunkt  des  betreffenden 

1)  Ein  ausführliches  Verzeichnis  der  Schmelzwärmen,  soweit  dieselben  bestimmt 
:sind,  findet  man  in  LandoU-Börnstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen. 
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Fig.  88. 


Lösungsmittels  w;\hlt,  ist  hier  —  da  sie  über  0°  in  der  Nähe  der  Zimnier- 
temperatui'  zu  liegen  kommt  —  leichter  konstant  zu  halten  als  bei  Be- 
stimmungen in  AVassor.  Schwieriger  sind  die  Verhältnisse  bei  Lösungs- 
mitteln, welche  einen  höheren  Schmelzpunkt  besitzen,  wie  zum  Beispiel  bei 

Phenol,  Thymol  und  Naphtalin.  Hier  wird 
eine  besondere  Versuchsanordnung  not- 
wendig. 

Zur  Aufnahme  des  Außenbades  dient 
ein  Siedemantel  M  aus  Glas  (vgl.  Fig.  88), 
in  dessen  einer  Öffnung  a  ein  Steigrohr 
mit  Kühler,  in  dessen  anderer  h  ein 
Thermometer  sitzt.  Im  Mantel  selbst  er- 
zeugt eine  gleichmäßig  siedende  Flüssig- 
keit eine  konstante  Temperatur.  Man 
wählt  diese  Flüssigkeit  so,  daß  ihr  Siede- 
punkt wenige  Grade  unter  dem  Gefrier- 
punkt des  Lösungsmittels  liegt.  Die 
Schmelzpunkte  von  Phenol  und  Thymol 
sind  4200  mid  440  yüy  beide  Bestim- 
mungen würde  sich  Äthyläther  (Siede- 
punkt 35")  eignen,  dessen  Siedepunkt 
man  durch  Zusatz  von  Xaphtalin  oder 
Kampfer  um  einige  Grade  erhöht  hat.  p]in 
derartiges  Außenbad  ist  in  seiner  Tempe- 
ratur völlig  konstant,  vorausgesetzt,  daß 
man  gleichmäßig  erhitzt  und  durch  ge- 
nügende Kühlung  ein  Abdestillieren  ver- 
hindert. Bei  Versuchen  in  Xaphtalin 
(Schmelzpunkt  69*^)  verwendet  man  als 
Außenflüssigkeit  Chloroform  (Siedepunkt 
61"),  dessen  Siedepunkt  in  gleicher  Weise 
auf  etwa  67"  erhöht  wird.  JU'i  der  Aus- 
wahl von  Flüssigkeiten  zur  Erzeugung 
konstanter  Außentem])eratnren  kommen 
naturgemäß  nur  solche,  die  unzersetzt 
sieden,  in  Betracht.  Die  Anwendung  von 
Flüssigkeitsgemischen  -  z.  B.  von 
Alkohol  und  Äther  —  ist  zu  verwerfen, 
da  sich  leicht  durch  fraktionierte  Destil- 
lationserscheinungen die  Siedetemperatur 
ändert.  In  den  Fällen,  bei  denen  zur 
Erlangung  der  richtigen  Konvergenztemperatur  eine  Substanz  mit  passen- 
dem Siedepunkt  fehlt,  ist  man  gezwungen,  die  Bestimmung  in  einem 
Paraffinöl-  oder  Schwefelsäurebade,  dessen  Temperatur  durch  vorsichtiges- 
Erhitzen  geregelt  wird,  auszuführen. 
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In  neuerer  Zeit  haben  E.  Beckmann  und  seine  Mitarbeiter  diese  um- 
ständliche und  ungenaue  Arbeitsmethode  beseitigt,  indem  sie  auf  zwei  ver- 
schiedene Arten  -  einerseits  durch  elektrische  Öfen,  andrerseits  durch 
Druckregulatoren  —  beliebige  Temperaturkonstanz  im  Außenmantel  er- 
zeugten. Der  Vorzug  des  von  ihnen  konstruierten,  elektrisch  geheizten 
Ofens  liegt  darin,  daß  je  nach  der  angewandten  Stromstärke  und  (iröße 
des  Widerstandes  eine  beliebig  hohe ,  um  Zehntelgrade  konstante  Außen- 
temperatur erreicht  wird,  während  es  mit  Hilfe  des  Manostaten  möglich 
ist,  die  im  Außenmantel  siedende  Flüssigkeit  durch  Evakuieren  schnell 
auf  jeden  beUebigen,  niedrigeren  Siedepunkt  einzustellen.  Die  genauere  IJe- 
schreibung  ihrer  Versuchsanordnungen  an  dieser  Stelle  würde  zu  weit 
führen;  es  sei  daher  auf  die  fortgesetzt  erscheinenden  Originalarbeiten 
Beckmanns  in  der  Zeitschrift  für  physikahsche  Chemie  hingewiesen. 

Die  als  Lösungsmittel  zur  Anwendung  gelangenden  Substanzen  müs- 
sen chemisch  rein  sein.  Sie  dürfen  demnach  —  ebensowenig  wie  die  zur 
Bestimmung  kommende  Substanzmenge  —  weder  Feuchtigkeit,  noch  an- 
derweitige Verunreinigung  aufweisen.  Ebenso  ist  es  selbstverständlich,  daß  die 
gesamte  Apparatur  vor  dem  Gebrauch  peinhchst  gesäubert  und  getrocknet 
wird.  Ein  einfaches  Ausspülen  des  Apparates  mit  Alkohol  und  Nachspülen 
mit  Äther  genügt  nicht,  da  erfahrungsgemäß  stets  geringe  Äthermengen  im 
Gefi'ierrohr  zum  Nachteil  der  Bestimmung  verbleiben.  Am  vorteilhaftesten 
erhitzt  man  den  Apparat  im  Thermostaten  und  saugt  alsdann  trockene 
Luft  hindurch.  Bei  Versuchen  in  Benzol  verwendet  man  direkt  das  Kahl- 
baumsche  Präparat  „Benzol  zur  Analyse  und  zur  Molekulargewichtsbe- 
stimmung". Thymol  und  Naphtalin  werden  vor  ihrer  Anwendung  in  einer 
Platinschale  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  und  im  Exsikkator  erkaltet. 
Phenol  unterwirft  man  zweckmäßig  zweimal  der  fraktionierten  Destillation 
und  gebraucht  nur  die  mittlere  Fraktion,  die  man  direkt  in  das  völlig 
trockene  Gefrierrohr  hineindestilliert,  in  ähnlicher  Weise  verfährt  man  mit  ¥ui<,- 
esiiig(Kahlhaiwi  Schmelzpunkt  167")  und  Nitrobenzol.  Außerdem  hat  man  bei 
Versuchen  in  Eisessig  und  in  Phenol  noch  eine  weitere  Vorsicht  zu  beachten. 
Diese  Substanzen  ändern  infolge  ihrer  stark  hygroskopischen  Eigenschaften 
schon  durch  Spuren  von  Wasser,  die  sie  während  der  Bestimmungsdauer  auf- 
nehmen, ihren  Schmelzpunkt.  Man  ist  daher  gezwungen,  eine  Berührung  des 
frisch  destillierten  Lösungsmittels  mit  der  Außenluft  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
meiden. Zu  diesem  Zwecke  darf  der  Gefrierapparat  keine  Korkverschlüsse, 
sondern  nur  eingeschliffene  Glasstopfen  aufweisen,  auch  ist  die  Anwendung 
eines  elektrisch  betriebenen  Rührwerkes  erforderlich.  Das  Lüften  des  (ilas- 
stopfens  beim  Einwurf  der  Substanz  hat  mit  größter  Schnelligkeit  zu  geschehen. 

Ausführung  der  Gefrierpunktsbestimmung  in  Naphtalin  als 

Lösungsmittel. 

An  dem  nachstehend  beschriebenen  Versuche  in  Naphtalin  soll  die 
Praxis  der  Gefrierpunktsbestimmung  in  einem  Lösungsmittel  von  höherem 
Schmelzpunkt  erörtert  werden. 
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Die  ol)ero  Affimiiij;'  des  Gefrierrohres  G  (vgl.  Fig.  88)  wird  durch  einen 
(iii|t|H'lt  durchltohrten  Korkstopfen  verschlossen.  In  der  niittleicn  Ilaupt- 
«Uiiimig  .sitzt  das  ÜeckniauHtherniometer.  durch  die  seitliche  führt  ein  als 
Ilaiidrüiirer  gebogener  Glasstab.  dessen  Fidirung  derart  ist,  dali  das  Ther- 
mo nieter  von  seinem  ringförmigen  Teil  beim  Auf-  und  Abbewegen  einge- 
schlossen ist  (vgl.  auch  Fig.  85).  Man  führt  nun  in  den  leeren  Apparat 
liührer  und  Thermometer  ein  und  läßt  letzteres  ein  bis  zwei  Zentimeter 
über  dem  lioden  des  Gefrierrohres  enden.  Darauf  wird  durch  die  Seiten- 
öffnung das  abgewogene  Xaphtalin  eingeschüttet,  durch  Klopfen  auf  den 
liodcn  gebracht  und  nun  in  einem  Paraffinölbade  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  wobei  man  der  Gleichmäßigkeit  halber  eine  Temperatur  von 
9;")"  nicht  überschreitet.  Ist  dieselbe  erreicht,  so  läßt  man  den  Apparat 
unter  öfterem  Rühren  noch  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  im  Paraffin- 
ölbade. nimmt  ihn  schnell  heraus,  wischt  ihn  ab  und  setzt  ihn  fest  in  den 
Asbestpapierverschluß  des  Siedemantels,  dessen  Temperatur  durch  Sieden 
einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Chloroform  auf  etwa  67"  gehalten  wird.  Mit 
Hilfe  des  Handrührers  l)ringt  man  das  Naphtalin  zum  Erstarren,  und  zwar 
wild  so  lange  gerührt,  bis  der  Qnecksilberfaden  des  Thermometers  nach 
der  rnterkühlung  den  höchsten  Tunkt  erreicht  hat.  Nach  genauer  Fest- 
stellung des  Erstarrungspunktes  wird  wiederum  im  Paraffinölbade  das 
Naphtalin  auf  Oö**  erhitzt,  die  zu  bestimmende  Substanz  in  Tablettenform 
hineingeworfen,  unter  Pühren  einige  Zeit  der  Temperatur  überlassen  und 
im  Chloroformbade  die  Erniedrigung  festgestellt.  Jede  Einstellung  führt  man, 
um   Fehler  möglichst  zu  vermeiden,  zweimal  aus. 

Die  Berechnung  erfolgt  in  der  auf  Seite  iM)}   angegebenen  Weise. 

Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung. 

Die  ebullioskopische  Methode. 

Aus  Siedepunktserhöhungen  läßt  sich  das  Molekulargewicht  in  ana- 
loger Weise  ableiten  wie  aus  Frniedrigungen  des  Gefi'ierpunktes.  Wie  der 
(iefrierpunkt  eines  Lösungsmittels  proportional  der  Menge  gelöster  Substanz 
hei-altgesetzt  wird,  wird  in  gleicher  Weise  der  Dampfdi'uck  eines  sieden- 
den Lösungsmittels  vermindi'rt.  Da  die  praktische  Ausführung  der  Messung 
der  Dampfdruckverminderung  Schwierigkeiten  bietet,  bestimmt  man  die- 
selbe nicht  direkt,  sondern  die  der  Dampfdruckverminderung  proportionale 
Siedepunktserhöhung.  Die  Vorzüge  dieser  sogenannten  „ebuUioskopischen" 
Methode  sind  gegenüber  der  kryoskopischen  folgende:  die  KbuUioskopie 
ermöglicht  die  P>estimmung  der  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  bei  niede- 
ler  Temperatur  praktisch  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  Substanz,  sie 
gestattet  ferner  die  Anwendung  des  l'ntersuchungsmaterials  in  Form  ge- 
preßter Tabletten  und  sie  schaltet  schließlich  das  in  der  Krvoskopie  oft 
beschwerliche  Pvühren  völlig  aus.  Dazu  tritt  außerdem  der  Vorzug,  daß  hier 
die  Temperaturkonstanz  während  der  Versuchsdauer  leichter  als  bei  kryo- 
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skopischen  Versuchen  zu  erreichen  ist.  Endlich  erfordert  die  Messung- 
der  Siedepunktserhöhung-  auch  weniger  Zeit  als  die  der  Gefrierpunktser- 
niedrigung. 

Ein  Nachteil  der  ebulHoskopischen  Methode  hegt  darin,   daß  sie  bei 
leicht  flüchtigen,  sowie  bei  der  Siedetemperatur  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels unbeständigen  Stoffen 
nicht  anwendbar  ist.  Fig.  89. 

Apparatur  zur  Siede- 
punktserhöhung. 

Der  in  neuerer  Zeit  von 
Beckmann  zu  ebulHoskopi- 
schen Bestimmungen  vorge- 
schriebene Apparat  ist  aus 
nebenstehender  Abbildung 
(Fig.  89)  ersichtlich. 

Er  besteht  aus  einem 
starken  Probierrohr  G  mit 
den  beiden  Seitentuben  ^^  und 
U_.  Die  Öffnungen  bei  t^  und 
G  sind  durch  Glasschliffe  ver- 
schlossen. In  der  Mitte  des 
eingeschliffenen  Glasstopfens 
bei  G  sitzt  in  einem  Korke 
das  Beckmannthermometer, 
die  Öffnung  bei  t^  dient  zum 
Einwurf  der  Substanz.  Schen- 
kel t.  schließt  den  Kühler  K 
ein.  Die  Konstruktion  des 
letzteren  ist  aus  der  Zeichnung 
ersichtlich.  Außerdem  befin- 
det sich  am  oberen  Teile  des 
Schenkels  ^2  ein  ChlorkaLzium- 
rohr  zum  Ausschluß  der  Luft- 
feuchtigkeit. Der  untere  Teil 
des  Gefrierrohres  G,  dessen 
Länge  von  der  Abzweigung 
der  Seitentuben  an  gerechnet 

etwa  16  cm  betragen  soll,  sitzt  mittelst  eines  Verschlusses  von  Asbestpapier 
fest  in  einem  Siedemantel  J17,  Avelcher  zur  Aufnahme  der  Außenflüssigkeit  be- 
stimmt ist.  Man  wählt  den  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  so,  daß  die  durch 
sie  im  Siederohr  erzeugte  Konvergenztemperatur  möglichst  mit  der  Tempe- 
ratur des  siedenden  Lösungsmittels  zusammenfällt.  In  den  Siedemantel  wird 
der  Siedeapparat  derart  eingepaßt,  daß  sein  unterer  Teil  ungefähr  1 V2  bis  2  cm 
herausragt.  Der  Mantel  steht  auf  einem  Drahtnetz,  welches   in    der  Mitte 
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mit  oinor  kreisrunden  (')ffiiimg  versehen  ist.  durch  die  das  aus  dem  Siede- 
iiuintel  hervorrajjende  Ende  des  Siederohres  reiclit.  Vor  der  direkten  Flamme 
ist  dasselbe  nur  durch  ein  Stück  dünnen  Asbestpapieres  geschützt.  Der 
Siedeniantel  wird  durch  einen  Iiingbrenner,  das  Siederohr  durch  einen 
]5unsenl)renner,  dessen  Flammenspit/e  bequem  das  Asbestpapier  erreichen 
kann,  erhitzt.  Eine  wichtige  Aufgabe  kommt  bei  ebuUioskopischen  Ver- 
suchen den  Siedeerleichterern  —  auch  Füllmaterial  genannt  -  zu.  Man 
wählt  je  nach  der  Natur  des  angewandten  Lösungsmittels  Siedeerlcichterer 
aus  Platin,  Silber,  (jlas  oder  Granatsplittern.  x\us  Platin  kommen  die  Siede- 
erlcichterer in  zwei  Formen,  entweder  als  sogenannte  Platintetraeder  oder 
als  massive  Platinperlen  zur  Anwendung.  Auch  der  Gebrauch  von  zwei 
Arten  Siedeerleichterer  (z.  B.  Platinperlen  und  Silberperlen;)  hat  sich  bei 
einzelnen  Lösungsmitteln  vorteilhaft  bewährt.  Als  gebräuchlichstes  Füll- 
niaterial  gelten  die  sogenannten  Siedegranaten.  Es  sind  dieses  (rranatsplitter. 
welche  vor  ihrer  Anwendung  einer  gründUchen  Reinigung  und  Auslese 
unterworfen  werden  müssen.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  sie  einige  Zeit 
in  konzentrierter  Salzsäure,  wäscht  sie  gut  aus  und  glüht  sie  bei  schwacher 
Kotgkit  im  Porzellantiegel:  dann  sucht  man  sorgfältig  mittelst  einer  Pin- 
zette die  besonders  großen  und  schönen  Granaten  aus.  Nur  diese  kommen 
als  Siedeerleichterer  zur  Anwendung.  Nach  Gebrauch  sind  dieselben  in 
Alkohol  zu  waschen,  im  T\)rzellantiegel  zu  glühen  und  im  Exsikkator  auf- 
zubewahren. 

Ln  Gegensatz  zu  den  Gefrierpunktsbestimmungen  sind  die  Siede- 
punktsbestimmungen in  hohem  Maiie  von  Druckschwankungen  der  äußeren 
Atmosphäre  al)hängig.  Dieselben  können  besonders  bei  langer  Versuchs- 
dauer und  bei  geringen  Erhöhungen  völlig  fehlerhafte  Resultate  hervor- 
rufen. Es  ist  daher  bei  Bestimmungen ,  welche  Anspruch  auf  Genauigkeit 
erheben,  unbedingt  erforderlich,  zur  Kontrolle  der  Druckschwankungen  in 
einem  zweiten,  in  gleicher  Weise  konstruierten  Apparat  das  reine  Lösungs- 
mittel während  der  ganzen  Versuchsdauer  zu  sieden.  Die  beiden  Beckmann- 
thei-mometer  müssen  vorher  auf  ihre  Übereinstimmung  geprüft  sein. 

Ausführung  der  Siedepunktsbestimmung  in  Wasser  als 

Lösungsmittel. 

Wie  bei  der  kryoskopischen  Methode  soll  an  Hand  dieser  Bestimmung 
die  Ausführung  der  ebuUioskopischen  erörtert  werden. 

Bei  den  Veisuchen  in  Wasser  als  Lösungsmittel  tritt  eine  besondere 
Schwierigkeit  hinzu.  Der  Siedeapparat  muß  für  diesen  Zweck  in  allen 
seinen  Teilen  außerordentlich  gut  entfettet  sein.  Ist  dieses  nicht  der  Fall, 
so  zeigt  sich  während  der  Bestimmung  eine  unterschiedliche  Benetzung  der 
inneren  Gefäßwände.  Das  Kondensat  sammelt  sich  an  den  fettreicheren 
Stellen,  von  denen  es  ungleichmäßig  abtropft  und  dadurch  eine  exakte 
Thermometereinstellung  vereitelt.  Um  den  Apparat  völlig  zu  entfetten,  ist 
es  notwendig,  denselben  in  einer  genügend  großen  Porzellanschale  voll- 
kommen mit  frisch  bereiteter  Chrom  schwefelsaure  zu  übergießen  und  darin 
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stundenlang  zu  erhitzen.    Auch  der  Außenmantel  muß  sorgfältig  entfettet 
werden. 

Die  Einstellung  des  Beckmannthermometers  wird  in  der  fi'üher  be- 
schriebenen Weise  hier  in  siedendem  Wasser  bewirkt.  Man  gibt  alsdann 
in  das  Siederohr  eine  etwa  3  cm  hohe  Schicht  von  Siedegranaten  und 
wägt  bis  zur  ersten  Dezimale  soviel  frisch  destiUiertes  Wasser  hinein,  bis 
das  untere  Quecksilberreservoir  des  Thermometers  von  der  Flüssigkeit 
vollkommen  umgeben  ist.  Hierbei  hat  man  darauf  zu  achten,  daß  das 
Quecksilbergefäß  nicht  mit  den  Siedegranaten  in  direkte  Beriihrung  kommt, 
sondern  2  cm  über  dieser  Schicht  endet.  In  den  Außenmantel  gibt  man 
ebenfalls  destilliertes  Wasser  in  einer  Höhe  von  6  bis  8  cm,  als  Siedeerleich- 
terer  dienen  hier  Tonscherben. 

Man    beginnt    den  Versuch,    indem  man   mit  dem  Ringbrenner  den 
Außenmantel  vorsichtig  anheizt.  Sobald  die  Außenflüssigkeit  siedet,  erwärmt 
man  mit  kleiner  Flamme  des  Bunsenbrenners  langsam  den  unteren,  aus  dem 
Drahtnetz  hervorragenden  Teil  des  Siederohres.  Den  Wasserzufluß  in  bei- 
den Kühlern  hat  man  vorher  geregelt,  derselbe  darf  während  der  ganzen 
Versuchsdauer  keinerlei  Änderung  erfahren.  Allmählich  verstärkt  man  die 
Flamme  des  Bunsenbrenners  und  erhitzt  schließlich  das  dünne,  das  Siede- 
rohr schützende  Asbestpapier  zur  Rotglut.   Die  Gaszufuhr   wird   nach  der 
Einstellung  des  Thermometers  geregelt;  es  muß  ein    starkes,    aber    nicht 
stürmisches  Sieden  bewirkt  werden.  Man  wird  bereits  bei  der  Einstellung 
durch    längere  Beobachtung    des  Quecksilberfadens    erkennen   können,   ol) 
mau    in   dieser  Beziehung   die   richtigen  Bedingungen    getroffen    hat  und 
dieselben  bei  schwankender  Einstellung  durch  Wärmezufuhr  oder  Wärme- 
entziehung  korrigieren.    Genau  wie  bei   der  Kühlung   darf  an   der   einmal 
reguherten  Gaszufuhr  während  der  Bestimmungsdauer  keinerlei  Änderung 
vorgenommen  w^erden.  Hat  man  so  eine   einigermaßen   konstante  Einstel- 
lung erzielt,  so  notiert  man  dieselbe.  Man  gibt  alsdann  durch  die  Öffnung 
bei  t^  aus  einem  trockenen,  langen  Probierrohr  3  bis  4  Siedegranaten  in 
die  siedende  Flüssigkeit  und  verschheßt  schnell  die  Öffnung.    Der  Queck- 
silberfaden geht  zurück,  steigt  dann  wieder  an  und  stellt   sich   wiederum 
auf  einem  neuen,  höheren  Punkt  der  Skala  ein.  4  Minuten  lang  beobachtet 
man  unter  häufigem  Klopfen  mit  einem  Bleistift   an   die  Außenwand   des 
Thermometers,  ob  der  Quecksilberfaden  bei  der  gewählten  Einstellung  ohne 
Schwanken    verweilt    und    notiert    wiederum    dieselbe.     Dann    gibt    man 
weitere    4  Granaten    hinzu,    beobachtet   und    notiert    wieder    und    fährt 
so    fort,     bis    durch    neue    Zufuhr    von    Siedeerleichterern    keine    neue 
Einstellung   innerhalb   ±  O'OOP  bewirkt    wird.    Diese    wichtige  Operation 
nennt  man   die  Einstellung   des'  siedenden  Lösungsmittels.    Dieselbe  wii-d 
beim  Kontrollapparat  in  gleicher  Weise  ausgeführt.  Während  man  letzteren 
nun  ruhig  sieden  läßt,  beginnt  man  im  Versuchsapparat  mit   der   eigent- 
lichen Bestimmung.  Man  notiert  sich  jetzt  die  4  Minuten  lang  beobachtete, 
konstante  Einstellung  der  beiden  Thermometer    sowie   die  Zeit  und    gibt 
die  zu  bestimmende,  vorher  abgewogene  Substanzmenge  in  Tablettenform 


36g  Rudolf  Hanslian. 

durch  den  Seitentubus  t^  in  den  Apparat.  Der  Quecksilbert'aden  geht  zu- 
rück, steigt  dann  wiederum  an  und  stellt  sich  auf  einem  höheren  Punkt 
der  Skala  ein.  .Man  beobachtet  unter  Klopfen,  ob  der  Quecksilberfaden 
konstant  stehen  bleibt,  und  notiert  genau  nach  Verlauf  von  4  Minuten 
nach  dem  Substanzeinwurf  die  Einstellung.  Zu  gleicher  Zeit  liest  man 
unter  Klopfen  die  augenblickliche  Stellung  des  Quecksilberfadens  im  Kon- 
trollapparat ab  und  notiert  dieselbe  gleichfalls.  Dann  gibt  man  eine  neue 
Tablette  zu  der  siedenden  Lösung,  beobachtet  in  gleicher  Weise  und  no- 
tiert wiederum  nach  4  Minuten  die  Einstelluuii  der  beiden  Thermometer. 
In  dieser  Weise  fährt  man  fort,  bis  man  4  bis  5  Erhöhungen  bestimmt  hat. 

Derechnung  der  Versuche. 

Die  bei  den  Gefrierpunktsbestimmungen  gegebene  Formel 

k.g.lOO     ,  k.konz. 

m  =  — ^— , —  oder  m  = ^ — 

o .  1  o 

gilt  auch  hier.  Die  Buchstaben  m,  g  und  1  behalten  ihre  Bedeutung,  S  ist 
die  gefundene  Siedepunktserhöhung,  k  ist  wiederum  eine  Konstante,  und 
zwar  diejenige  Erhöhung,  die  ein  Grammolekül  einer  l)eliebigen  Substanz 
in  100  (]f  Lösungsmittel  hervorruft i),  sie  beträgt  für  Wasser  519".  Ihre  Er- 
mittelung auf  experimentellem  Wege  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  in  dei- 
Kryoskopie  (vgl.  S.  360).  Theoretisch  läßt  sich  die  ebullioskopische  Kon- 
stante —  in  gleicher  Weise  wie  die  Gefrierkonstante  ans  der  Schmelz- 
wärme nach  van't  Hoff  —  aus  der  Verdampfungswärme  nach  der  Formel 
von  Beckmann- Arrhenius  ableiten: 

002.  T  2 


k  = 


W 


In  dieser  Formel  bedeutet  T  die  absolute  Siedetemperatur,  d.  h.  Siede- 
temperatur -I-  273,  und  W  die  Verdampfungswärme  2)  des  Lösungsmittels. 
Auch  hier  kann  man  die  Siedepunktserhöhung  eines  Stoffes  von  be- 
kannter Molekulai-gröi)e  umgekehrt  zur  Berechnung  der  Verdampfungs- 
wärme benutzen.  Eine  zweite  theoretische  Ermittelung  gestattet  die  Formel 
von   Troiiton-Schiff 

k  =  000096.  T.M. 

T  ist  auch  hier  die  absolute  Siedetemperatui-  und  M  das  Molekulargewicht 
des  Lösungsmittels.  Nach  neueren  Beobachtungen  Beckmann?>  ist  jedoch  die 
7/-oMfoMsche  Formel  —  im  Gegensatz  zui-  Beckmann- Arrhenius-Yovmd  — 
nicht  in  allen  Fällen  brauchbar. 

Bei  der  Berechnung  des  Molekulargewichtes  aus  den  gefundenen  Er- 
höhungen verfährt  man  genau  nach  der  im  kryoskopischen  Teil  gegebenen 

*)  über  Dissoziations-  und  Assoziationsgrad  siehe  Bd.  1.  S.  505;  ebenda.  Leitfähig- 
keitsmessungen. S.  485. 

-)  Landolt-Börnstein ,  Physikalisch-chemische  Tabellen.  Verzeichnis  der  Ver- 
dampf ungsw  armen. 
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Vorschrift.  Als  Korrektur  für  den  Verlust  des  Lösungsmittels  1,  welcher 
wahrend  des  Siedens  teils  als  Dampf,  teils  als  herabrieselnde  Flüssig- 
keit im  Kühler  enthalten  ist,  werden  bei  Wasser  0-?> — 0"3ö</  in  Ab- 
zug gebracht.  Auch  hier  soll  die  nachstehende  Versuchsreihe  als  Bei- 
spiel dienen: 

Ebullioskopische  Bestiinmung  von  Harnstoff  in  Wasser. 

k  =  rrl9o. 


Menge 
d.  ange 
wandten 
Wassers 

in 

Gramm 

(1) 


Gramm  Harn- 
stoff, Einzel- 
mengen addiert 

(S) 


Gramm  Harn- 
stoff in  100  g 

Wasser 

/g.lOO  \ 

I  =  konz.  I 


Abgelesene 

Erhöhungen, 

Einzelwerte 

addiert 


Korrektur 

aus  dem 

Druck 


Gesamter- 
höhung mit 

Korrektur, 

Einzolwerte 

addiert 

Co) 


I  -efun- 
denes 
Mole- 
kular- 
gewicht 


Berech- 
netes 
Mole- 
kular- 
gewicht 





22-31) 
22-3 
22-3 
22-3 


06302 

(+0-8001) 
1-4303 

(-1- 0-7523) 
21826 

(-f  0-5820) 
2-7646 


2-826 
6-563 

9-787 
12-400 


0  247 
(+  0-307) 

0-554 
(+  0  310) 

0-864 
(+U-192) 

1056 


+  0-001 
-1-0-011 
±  0000 
+  0-002 


0-248 
0-565 
0-864 
1-058 


59-1  '  6011 
60-3 

58-8 
60-8 


Mittelwert  des  gefundenen  Molekulargewichtes  =  5975. 


Siedepunktsbestimmungen   in  Lösungsmitteln   mit  niedrigerem 
und  höherem  Siedepunkt  als  Wasser. 

Als   gebräuchlichere   Lösungsmittel    verdienen    vor    allem    die  nach- 
stehend aufgeführten  Berücksichtigung: 

Ebullioskopische  Konstante  Siedepunkt 

Äthyläther   ....  21-1»'-)  35 » 

Schwefelkohlenstoff    .  23" 7«  46« 

Azeton 16-7"  56« 

Chloroform       ...  SG-Ö"  61o 

Äthylalkohol     .     .     .  ITö«  78" 

Tetrachlorkohlenstoff  47-9o  78' P 

Benzol 26-1«  80« 

Toluol 29-40  1110 

Essigsäure  ....  30-75«  2)  118» 

Phenol 30-4"  132« 

Anihn 32-2«  182« 

Nitrobenzol  ....  50-2«     •  207« 

Die  ebuhioskopischen  Bestimmungen  in  diesen  Lösungsmitteln  werden  in 
der  gleichen  Weise  wie  in  Wasser  ausgeführt .  Apparatur  und  Arbei  tsmethode  sind 


1)  226(7  Wasser  abgewogen,  Korrektur  minus  OB  ff. 
-)  Wird  am  besten  für  jedes  Präparat  neu  bestimmt. 

Abderhalden.  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI. 
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dieselbeii.  Zur  Eivielung  (1er  richtiyon  Tvonvergenzteuiperatur  ist  es  z\veckmäßii^'. 
im  Außenmantel  das  Liisunijsmittel  selbst  zu  sieden.  Kommt  als  Lösnnf^smittel 
eine  k()>tliare  Substanz  zur  Anwendung',  so  wird  man  naturgemäß  als 
.Vul'enfliissigkeit  einen  anderen  Körper  mit  mögliebst  gleicbem  Siedepunkt 
wühlen.  Hei  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln  genügt  zur  Erzielung  richtiger 
Resultate  der  (iebraueh  eines  gewöhnliehen  Luftmantels,  i)  Im  allgemeinen 
hat  man  in  der  Ebullioskopie  der  Außentemperatur  innerhalb  gewisser 
Grenzen  keinen  großen  Einfluß  auf  die  zu  erzielenden  Werte  zuzuschreiben 
—  d.  h.  es  ist  völlig  belanglos,  ob  bei  Siedepunktsbestimmungen,  beispiels- 
weise in  lienzol.  im  Außenmantel  eine  Flüssigkeit  z.  B.  bei  OO"  oder  SO" 
siedet  — .  wichtig  dagegen  ist  es,  daß  die  einmal  gewählte  Außentemperatur 
keinerlei  Änderung  oder  auch  nur  Schwankung  während  der  Versuchs- 
dauer unterworfen  ist.  Auch  darf  der  Mantel  nicht  so  hoch  geheizt  werden, 
daß  er  als  Heizquelle  für  den  Siederohrinhalt  wirken  kann.  Eine  bei  ebul- 
lioskopischen  Bestimmungen  häufig  beobachtete  Unregelmäßigkeit  besteht 
darin,  daß  das  Lösungsmittel,  welches  allein  ruhig  und  gleichmäßig  siedet, 
plötzlich  nach  P^inwurf  der  Substanz  ein  starkes  Schäumen  zeigt.  Es 
beruht  dieses  darauf,  daß  beim  Sieden  Dampf  und  Flüssigkeit  eine  mehr 
oder  minder  unterschiedliche  Temperatur  besitzen.  Nimmt  die  Zalil  der 
Dampfblasen  stark  zu,  so  verschwindet  diese  Temperaturdifferenz  infolge 
inniger  Berührung  von  Dampf  und  Flüssigkeit.  Nur  durch  richtige  An- 
wendung von  Füllmaterial  —  wie  es  im  vorigen  Abschnitt  bei  der  Einstel- 
lung des  Lösungsmittels  beschrieben  ist  —  wird  diese  Unregelmäßig- 
keit in  befi'iedigender  Weise  beseitigt.  Als  Korrektur  des  Lösungsmittels, 
welches  sich  wähi-end  des  Siedens  als  Dampf  im  Siederohr  befindet, 
werden  durchschnittlich  0*2 //  —  bei  Wasser  0'3 — OSo^  —  in  Abzug 
gebracht. 

Schheßlich  sind  noch  einige  Worte  über  die  Korrektion  der  durch 
Änderung  des  Atmosphärendrucks  hervorgerufenen  Fehler  zu  sagen.  Die- 
selben können  —  wie  bereits  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  bemerkt  — 
bei  Bestimmungen,  welche  infolge  langsamer  liöslichkeit  des  Untersuchungs- 
materials eine  längere  Versuchsdauer  beanspiuchen,  sowie  bei  Anwendung 
hochmolekularer  Substanzen  mit  kleinen  Erhöhungen  erhebliche  sein.  Li 
diesen  Fällen  ist  es  daher  immei'  notwendig,  zur  Kontrolle  in  einem 
zweiten  Apparat  das  reine  Lösungsmittel  zu  sieden.  Bei  Substanzen,  die 
nicht  zu  langsam  lösUch  sind  und  Erhöhungen  von  02"  und  darüber  geben, 
erscheinen  die  Fehler  aus  atmosphärischen  Druckänderungen  weniger  be- 
denklich. Es  genügt  gewöhnlich,  derartige  Bestimmungen  bei  beständigerem 
Wetter  auszuführen,  besonders  vormittags,  wo  auch  der  Gasdruck  am 
konstantesten  zu  sein  pflegt. 

Der  von  lüchard  J/e/yer  vorgeschlagene  Ersatz  des  Kontrollapparates 
durch  ein  empfindliches  Aneroidbarometer  hat  sich  nach  Beckmann  nicht 
bewährt. 


•)  Vgl.  Bd.  1.  S.  505.  Fig.  527. 
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Fig.  90. 


Ebullioskopische  Bestimmungen  in  Siedeapparaten  mit  elektri- 
scher Heizung. 

In  neuerer  Zeit  finden  Siedeapparate  mit  elektrischer  Heizvorrichtung- 
eine  derartig  weitgehende  Anwendung,  daß  ihre  Erwähnung  an  dieser 
Stelle  unerläßlich  erscheint.  Nachdem  Bigelow  als  erster  \'ersuche  mit 
elektrische!-  Innenheizung  ausgeführt  hat,  präzisierte  Beckmann  diese 
Arbeitsmethode  und  machte  sie  für  exakte 
Bestimmungen  anwendbar.  (Die  Konstruk- 
tion des  von  ihm  vorgeschriebenen, 
elektrisch  geheizten  Siedeapparates  ist 
aus  nebenstehender  Zeichnung  ersichtlich, 
s.  Fig.  90). 

Derselbe    besteht    aus    dem  Siede- 
rohr S  mit  den  beiden  Tuben  f-^  und  U. 
Der  Tubus  t^  ist  mit  innerem  Kühler  und 
Chlorkalziumrohr  versehen,  die  Öffnung 
des   etwas   steiler   angesetzten  Tubus  ^9 
dient  zum  Einführen  der  Substanz.    Im 
Boden  des  Siederohres  sind  zwei  Platin- 
drähte  eingeschmolzen,   welche   zum  in- 
neren Heizdraht  führen.  Letzterer  besteht 
aus  einem  Platindraht  von  0"!  mm  Durch- 
messer und  20  cm  Länge  und  ist  um  einen 
S-förmig   gebogenen  Glasstab   von   etwa 
omni  Durchmesser  gewickelt  (in  der  Fig.  90 
links  ist  diese  Anordnung  besonders  ge- 
kennzeichnet). Die  Heizspirale  steht  durch 
dünne,    an    der   Außenseite    des    Siede- 
rohres verlaufende,  isolierte  Kupferdrähte 
mit  zwei  am  Hals  des  Apparates   ange- 
brachten Klemmschrauben  in  Verbindung. 
Das  Siederohr  ist  von  dem  Dampfmantel 
3f,  dessen  Konstruktion  bereits  in  einem 
früheren  Abschnitt  (vgl.  S.  362)  beschrie- 
ben ist,  umgeben.  Bei  den  angegebenen 
Dimensionen    des    Heizdrahtes   muß  die 

Spannung  der  Stromquelle  mindestens  10  Volt  betragen.  Ein  kleiner  Wider- 
stand W  von  etwa  10  Ohm  gestattet  nach  Belieben  zu  regulieren.  Bei 
Verw^endung  von  Straßenstrom  (Gleichstrom)  schaltet  man  zweckmäßig 
einen  Kohlenfaden-Glühlampenwiderstand  ein,  und  zwar  dienen  bei  einer 
Netzspannung  von  110  Volt  zur  Heizung  mit  1-5  Ampere  zwei  parallel 
geschaltete  o2-Kerzenlampen  oder  vier  1 6-Kerzenlampen ,  zur  Heizung 
mit  2  Ampere  drei  o2-Kerzenlampen  oder  sechs  16-Kerzenlampen.  Außer 
dem  Lampenwiderstand    schaltet  man  zwischen  Strom(j[uelle  und  Klemm- 
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si-liraiiben    des    Sicderohies    einen    kleinen    Regnlierwiderstand    sowie    ein 
Aniix-remeter. 

Um  ein  ühennältiges  elektrisches  Heizen  von  vornherein  /n  vermei- 
den, verfähi't  man  bei  der  Einstellnnt;-  des  Heizstromes  foliiendermaßen: 
l»er  Versnchsapparat  wird  mit  dem  Lösuntismittel  ohne  Anwenduni>-  von 
Sicdcuranatcn  bei  niedriger  Stromstärke  ( 1  Ampere)  angeheizt.  AllmähHch 
verstärkt  man  den  Strom  um  je  0"1  Ampere  bis  zu  dem  Punkte,  bei  wel- 
chem an  der  ganzen  Heizspirale  (lasbläschen  aufsteigen.  Alsdann  erhöht 
man  die  Stromstärke  nochmals  um  Ol  bis  0*2  Ampere,  gibt  in  der  be- 
kannten Weise  bis  zur  exakten  Einstellung  des  Thermometers  Siedegra- 
naten hinzu  und  beginnt  mit  der  Bestimmung. 

Der  N'orteil  der  elektrischen  Heizung  liegt  darin,  dal'i  man  mit  Hilfe 
derselben  außerordentlich  schnell  zu  einer  konstanten  Einstellung  gelangt. 
Die  "Wärmezufuhr  durch  den  elektrischen  Strom  ist  eine  gleichmäßigere 
als  l)ei  der  (Gasheizung.  Arbeitet  man  mit  einem  in  gleicher  Weise  kon- 
struierten Kontrollapparat,  so  wird  man  auch  bei  kleinen  Erhöhungen  — 
also  bei  Körpern  mit  großem  Molekulargewicht  —  sowie  bei  langer,  durch 
Schwerlöslichkeit  der  Substanz  hervorgerufener  Versuchsdauer  zu  unbedingt 
sicheren  Resultaten  gelangen.  Die  Schwierigkeit  der  Handhabung  der  elek- 
trischen Appai'atur  ist  keineswegs  groß  und  wird  auch  dem  Ungeübten 
nach  kurzer  Zeit  geläufig  sein.  Es  ist  eine  Erfahrungstatsache,  daß  in 
der  Ebullioskopie  die  Heizung  mit  elektrischem  Strom  der  (Gasheizung  aus 
mehr  als  einem  Grunde  vorzuziehen  ist.  Für  denjenigen  Biochemiker,  wel- 
cher zum  erstenmal  in  die  Lage  kommt,  ebuUioskopische  Bestimmungen  aus- 
führen zu  müssen,  ist  es  nach  diesseitiger  Ansicht  leichter,  sich  direkt  in 
die  Siedemethode  mit  elektrischer  Heizung  einzuführen,  als  den  am  ein- 
fachen Apparat  durch  Gasheizung  hervorgerufenen  Schwierigkeiten  sach- 
gemäß zu  begegnen. 

Beckmann  hat  in  letzter  Zeit  gezeigt,  daß  man  an  Stelle  von  (jleich- 
strom  ebensogut  Wechselstrom,  selbst  von  grolier  Wechselzahl,  zu  ebullio- 
skopischen  ]>estimmungen  benutzen  kaim.  Es  ist  dies  insofern  wichtig,  als 
ein  rasch  alternierender  Wechselstrom  auch  die  Untersuchung  von  FAek- 
trolyten  gestattet. 

P'hullioskopische   Bestimmungen   in   Siedepunktsapparaten   mit 

Abde  sti  Hat  ions  Vorrichtung. 

Bei  einigen  Lösungsmitteln,  wie  Chloroform,  Eisessig,  Phenol  Benzol 
n.  a.,  hat  sich  gezeigt,  daß  die  Einstellung  der  Siedetemperatur  unsicher 
wird,  sobald  diese  Lösungsmittel  die  geringsten  Spuren  von  Wasser  ent- 
halten. Die  aufdestillierenden  Dämpfe  führen  das  Wasser  mit  sich,  welches 
sich  in  den  kiilteren  Teilen  des  Siederohres,  besonders  am  Kühler,  unter 
Auftreten    von   Trübungen   kondensiert.   Gleichzeitig   beobachtet    man   ein 
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langsames  Steigen  des  Siedepunktes.  Sobald  nun  aber  ein  Tropfen  wasser- 
haltigen Kondensates  zurückflielJt,  hat  dieses  ein  vorübergehendes  Fallen 
des  Quecksilberfadens  zur  Folge.  Derartige  störende  Erscheinungen  hat  man 
bei  den  obengenannten  Lösungsmitteln  häufig  beobachtet  und  dadurch  eine 
Beseitigung  angestrebt,  daß  man  das  getrocknete  Lösungsmittel  direkt  in 
den  Siedeapparat  destillierte.  Endgültig  hat  Beckmann  diese  Nachteile 
durch  den  in  Fig.  91   wiedergegebenen  Apparat  beseitigt. 

Die  Abbildung  zeigt  uns  den  im  vorhergehenden  Abschnitt  beschrie- 
benen Siedeapparat  mit  elektrischer  Heizung,  welcher  jedoch  am  Schliff- 
stück des  Thermometertubus 

ein      Kapillarrohrchen     zum  Fig.  91. 

Einleiten  trockener  Luft  auf- 
weist. Die  Öffnung  des  Tu- 
bus S  besitzt  außer  seinem 
eingeschliffenen  Glasstopfen 
ein  dem  Schliff  angepaßtes 
Glasrohr  zum  Abdestillieren. 
Der  Glasschliff  am  Thermo- 
metertubus hegt  so  hoch  über 
der  Kondensationsstelle  des 
Kühlers,  daß  das  Kondensat 
nur  spärlich  dorthin  gelangt. 
Ebenso  kommt  die  Schliff- 
stelle am  Tubus  S  nur  während 
des  Abdestillierens  mit  J'lüs- 
sigkeit  in  Berührung  und  ist 
während  des  eigentüchen  \^x- 
suches  vom  Kondensat  frei. 
Fig.  92  zeigt  uns  die  gesamte 
Apparatur  mit  Siedemänteln, 
Kontrollapparat  und  elektri- 
scher Heizung.  Der  elektri- 
sche Strom  geht  von  der 
Stromquelle  über  Lampen- 
widerstand und  Regulierwider  stand  in  das  Siederohr  des  ersten  Appa- 
rates, von  da  in  den  zweiten  und  über  das  Amperemeter  zur  Strom- 
quelle zurück.  Beide  Apparate  werden  demnach  aus  einer  Stromquelle 
geheizt. 

Zum  Versuch  gibt  man  in  das  Siederohr  zirka  1/3  bis  V2  ^('lii'  I^^'- 
sungsmittel  als  später  zur  eigentlichen  Bestimmung  dienen  soll.  Mit  dem 
gleichen  Lösungsmittel  ist  auch  der  Außenmantel  beschickt.  Man  bringt 
die  Flüssigkeit  im  Dampfmantel  durch  Gasheizung,  im  Siederohr  durch 
elektrische  Heizung  zum  Sieden  und  preßt  einen  ständigen  Strom  von 
trockener  Luft   mittelst  T-Rohres   einerseits   nach    dem    Chlorkalziumrohr 
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R,  aiidierseits  nach  dem  Sdilifftubus  {\^'<.  Sioderohros.  l>er  Innenkühler 
K  ist  zunächst  noch  trocken  und  nicht  mit  ilieljendem  Wasser  gespeist. 
l)ie  mittelst  einer  Wasserstrahldruckpumpe  im  gleichmäliigen  Strome 
durchgepreljte.  vorher  durch  Chlorkalziumrohre  getrocknete  Luft  gelangt 
mit  den  Dämpfen  des  abdestillierenden  Lösungsmittels  in  das  vorgelegte, 
gekühlte  Reagenzrohr,  worin  sich  der  größte  Teil  der  Dämpfe  verdichtet. 
Jtcr  Luftstrom  sorgt  dafür,    daß    sich  in  keinem  oberen  Teile  des  Appa- 


Fig. 92. 
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rates  Feuchtigkeit  oder  sonstige  Beimischung   des  Lösungsmittels   nieder- 
schlägt. 

Hat  man  auf  diese  Art  genügend  Lösungsmittel  abdestilliert,  so 
werden  die  Öffnungen  am  Chlorkalziumrohr  und  am  Thermometertubus 
verschlossen  resp.  abgeklemmt ,  und  das  Abdestillierrohr  durch  den  Ver- 
schlußstöpsel ersetzt.  Beschickt  man  jetzt  den  Innenkiüiler  K  mit  tließen- 
dem  Wasser,  so  darf  sich  ein  Beschlag  von  Feuchtigkeit  nicht  mehr  zeigen. 
Bei  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln,  wie  Schwefelkohlenstoff.  Chloroform, 
Benzol  usw..  dauert  das  Abdestillieren  15  ^Minuten.  Bei  Lösungsmitteln 
über  100"  kann  man  vom  Abdestillieren  einer  größeren  Menge  absehen; 
es  genügt  meist,  während  längeren  Siedens  trockene  Luft  durch  den  Ap- 
parat zu  schicken.  Beim  Kontrollapparat  verfährt  man.  wie  aus  Fig.  92  er- 
sichtlich, gleichzeitiu-  in  uleicher  Weise. 
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Nach  dem  Abdestillieren  muß  das  Thermometer  eine  völlig  konstante, 
d.  h.  nur  um  ±  O'OOl  schwankende  Einstellung  zeigen.  Da  während  der 
Destillation  bereits  Temperaturausgleich  stattgefunden  hat,  erfolgt  die 
Thermometereinstellung  in  diesem  Falle  außerordentlich  schnell.  Das  Lö- 
sungsmittel wird  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  und  nach  Entfernung 
von  Thermometer,  Chlorkalziumrohr  und  Kühler  durch  Wägung  ermittelt, 
wobei  außer  dem  Gewicht  des  Siederohres  und  Füllmatorials  auch  die  ge- 
löste Gesamtsubstanz  in  Abzug  zu  bringen  ist.  Schlielllich  mag  noch  er- 
wähnt werden,  was  eigentlich  selbstverständlich  ist,  daß  auch  die  zu  be- 
stimmende Substanz  vor  ihrer  Anwendung  weder  Feuchtigkeit,  noch  andere 
leicht  abfraktionierende  Stoffe,  vom  Umkristallisieren  herrührend,  wie  Al- 
kohol, Benzol  usw.  enthalten  darf,  da  hierdurch  der  Wert  der  ganzen  obigen 
Arbeit  illusorisch  würde. 


Ergäiizimgen  zur  Asclienanalyse. 

Von  Kudolf  Haiisliau,  II;ille  a.  S. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  in  einer  Säuregemischasclie. 

Zur  Krlaiigung  einer  größeren  (ienanigkeit  bei  der  l^estinimung  des 
Eisens,  welciies  man  aus  organischen  Substanzen  auf  dem  Wege  der 
feuchten  \'eraschung  nach  ycumann  erhalten  hat,  müssen  folgende  Ge- 
sichtspunkte berücksichtigt  werden: 

Bei  allen  jodometrischen  Bestimmungen,  mit  Stärke  als  Indikator, 
spielt  die  Empfindlichkeit  der  Stärkereaktion  eine  große  Rolle.  Die  Ent- 
stehung der  Blaufärbung  ist  nicht  nur  von  der  Anwesenheit  des  Jodids, 
sondern  auch  in  hohem  Maße  von  der  Konzentration  der  Jodidlösung  ab- 
hängig. TreadiveW^)  hat  gezeigt,  daß  bei  gleichen  Jodidmengen  und  ver- 
schiedenem Flüssigkeitsvolumen  bei  Anwendung  von  — --Lösunff  ganz  enorme 
Fehler  bei  der  Titration  entstehen  können.  Es  ist  daher  bei  der  Neumanii- 
.schen  Eisenbestimmung  in  Anbetracht  der  \'erwenduni>  von  etwa  ^.  -Lösun- 

gen    eine   weitgehende  Berücksichtigung  dieser  Fehlerquelle  unbedingt  er- 
forderlich. 

Aber  nicht  nur  die  Konzentration  der  Jodidlösung,  sondern  auch  die 
«iurch  Anwesenheit  von  anderen  anorganischen  Salzen  —  wie  NH4CI,  NaCl 
—  bedingte  Konzentrationsänderung  kann  Anlaß  zu  fehlerhaften  Resultaten 
sein,  wie  eigene  Beobachtungen  gezeigt  haben. 2)  Es  geht  daraus  hervor, 
daß  man  bei  der  Analyse,  so  weit  als  möglich,  für  gleiche  Konzentration 
wie  bei  der  Titerstellung  sorgen  muß. 

Eine  weitere  Berücksichtigung  bei  jodometrischen  Bestimmungen  ver- 
dient die  Oxydationsfähigkeit  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Neumann  gibt  an. 
daß  man    die    zu  titrierende  Flüssigkeit  auf  50  bis  60»  erwärmt,  bis  zum 


')  Treadivell,  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.  Bd.  2.  S.  502  (1907). 

-)  So  verbrauchten  beispielsweise  0004  r/  Fe,  als  Chlorid  in  50  cm^  Wasser,  im 
Durchschnitt  169  cw'  Xatriumthiosnlfat,  dieselbe  p]isenlösuug,  enthaltend  10  c/  Amrnon- 
chlorid,  bei  gleicher  Temperatur  17-28  cnr'  als  Mittelwerte. 
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Verschwinden  der  Blaufärbuno  über  rotviolett  titriert  und  5  Minuten  auf 
eine  Xachbläuuni--  wartet.  Eigene  Versuche  nach  dieser  Vorschrift  haben 
einen  nicht  unerheblichen  Mehrverbrauch  von  Natriumthiosulfat,  als  der 
vorhandenen  Eisenmenge  entsprach,  ergeben. 

Vermeidet  man  die  obigen  Fehlerquellen  durch  Befolgung  der  nach- 
stehenden Methoden,  so  kommt  man  mit  Hilfe  der  Nemnannschen  Eisen- 
hestimmung  auf  verhältnismäßig  raschem  Wege  zu  gut  stimmenden  Re- 
sultaten, vorausgesetzt,  daß  man  sich  streng  an  die  von  Neumann  gegebenen 
Vorschriften  über  die  Mengen  des  auf  einmal  zu  bestimmenden  Eisens  hält. 
Auf  keinen  Fall  ist  es  zulässig,  mehr  als  20  cm ^  Zinkpliosphatlösung  zur 
Fällung  zu  verwenden.  Zeigt  das  Filtrat  trotz  wiederholtem,  längeren  Kochen 
noch  ungefälltes  Eisen,  so  ist  man  gezwungen,  in  verdünnterer  Lösung  neue 
Fällungen  vorzunehmen. 

Isolierung  des  Eisens  aus  dem  Säuregemisch. 

Zur  Vermeidung  der  oben  genannten  Fehler  hat  sich  folgendes  Ver- 
fahren als  geeignet  erwiesen: 

Man  gießt  nach  völliger  Veraschung  ^)  das  eisenhaltige  Säuregemisch  -) 
aus  dem  Jenenser  Rundkolben  in  ein  Becherglas,  welches  das  dreifache 
Volumen  destillierten  Wassers  enthält,  und  kocht  etwa  10  Minuten  lang 
bis  zum  Verschwinden  der  durch  Zersetzung  der  Nitrosylschwefelsäure  ent- 
standenen braunen  Dämpfe.  Die  Aschenlösung  gibt  man  danach  in  den 
Rundkolben  zurück,  fügt  aus  einer  Pipette  20  cm^  Zinkphosphatlösung  3) 
hinzu  und  versetzt  unter  starker  Kühlung  vorsichtig  mit  Ammoniak,  bis 
der  weiße  Zinkphosphatniederschlag  gerade  bestehen  bleibt.  Man  setzt 
weiter  geringe  Ammoniakmengen  genau  bis  zur  Lösung  des  Niederschlages 
zu  und  erhitzt  nun  auf  einem  Asbestdrahtnetz  in  einem  geräumigen,  schräg 
liegenden  Rundkolben  mit  starker  Flamme  20  Minuten  lang  zum  heftigen 
Sieden.  Ein  Verspritzen  der  Flüssigkeit  ist  hierbei  nicht  zu  befürchten. 
Den  entstandenen  Niederschlag  läßt  man  einen  Augenblick  absetzen  und 
gießt  alsdann  die  überstehende,  noch  heiße  Flüssigkeit,  ohne  den  Nieder- 
schlag aufzurühren,  durch  ein  glatt  anUegendes  Filter  von  3  bis  4  cm  Radius. 
Das  Filtrat  darf  mit  Rhodankali  und  Salzsäure  keine  Rötung  geben.  Ist 
dieses  dennoch  der  Fall,  so  muß  man  das  Filtrat  in  den  Kolben  zurück- 
geben, die  Flüssigkeit  noch  weitere  20  Minuten  erhitzen  und  danach  noch- 
mals prüfen.  Kolben  und  Filter  wäscht  man  mit  destilliertem  Wasser  so- 
lange aus,  bis  5  cm^  des  Filtrats  mit  einigen  Kristallen  Jodkalium  und 
einem  Tropfen  Salzsäure  Stärke  nicht  bläuen  und  gibt  zu  dem  im  Rund- 


\)  Vgl.  darüber  Bd.  1.  S.  386. 

2)  Der  geringe  Eisengehalt,  den  auch  die  als  purissimum  gelieferten  Säuren  des 
■Säuregemisches  besitzen,  kann  im  allgemeinen  vernachlässigt  werden.  Durchschnittlich 
enthält  1  l  Schwefelsäure  puriss.  Kahlbaum  0-0001  cf  Fe  und  1  /  Salpetersäure 0Ü0017  c/  Fe. 
Vgl.  darüber  auch  Jahn,  Hoppe-Sei/lers  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  75.  S.  310.  1911. 

»)  Bd.  1.  S.  414. 


:MS 


Rudolf  Hanslian. 


kolben  befindliclion  Niederschlag:  mittelst  einer  Pipette  20  cm ^  konzentrierte 
Salzsäure.  Durch  vorsichtijies  Schwenken  des  Kolbens  löst  man  den  darin 
befindlichen  Teil  des  Niederschlages  auf.  Das  Filter  mit  Niederschlag  trennt 
man  (luantitativ  vom  TrichtcM-,  bringt  es  in  eine  kleine,  mit  Ausguß  ver- 
sehene Glas-  oder  Porzellanschale  und  gibt  die  im  Koliken  befindliche,  stark 
salzsaure  Lösung  unverdünnt  hinzu.  Das  ganze  digeriert  man  mit  einem 
Olasstabe  10  Minuten  lang  auf  dem  Was.serbade.  verdünnt  dann  etwa  mit 
dem  gleichen  Volumen  destillierten  \V assers.  mit  welchem  man  zuvor  den 
Uundkoll)en  ausgespült  hat,  und  filtriert  durch  ein  glattes  Filter  in  einen 
250  cms-Malikolben  mit  eingeschliffenem  Stopfen.  Kolben  und  Filter  wäscht 
man  so  lange  mit  heißem.  destilUerten  Wasser  aus,  bis  das  ablaufende 
Filtrat  mit  Pvhodankalium  und  Salzsäure  keine  Rötung  mehr  gibt.  Es  hat 
sich  gezeigt,  daß  sich  sämtliches  Eisen  im  Maßkolben  befindet,  wenn  das 
gesamte  Filtrat  etwa  200  cni^  beträgt.  Man  neutralisiert  sofort  den  größten 
Teil  der  freien  Salzsäure  durch  Natronlauge,  und  zwar  setzt  man  soviel 
.\lkali  hinzu,  bis  die  ersten  Spuren  einer  Trübung  durch  den  ausfallenden 
Zinkphosphatniederschlag  auftreten.  Durch  2  bis  3  Tropfen  verdünnter  Salz- 
säure bringt  man  die  Spuren  wiederum  in  Lösung  und  füllt  bei  Zimmer- 
ten! peratui-  auf  250  cm^  auf. 

Titration  des  Eisens. 

In  ali(|Uot('n  Teilen  der  so  erhaltenen  Eisenlösung  bestimmt  man 
das  Eisen. 

Man  pipettiert  je  bO  cm'^  in  einen  mit  eingeschliffenem  Stopfen  vei- 
sehenen  100  r>/^3_jvolben  und  gibt  b  cm^  Stärkelösung  hinzu.  Dann  ver- 
drängt man  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlensäure  die  Luft  völlig  aus 
Kolben  und  Flüssigkeit,  setzt  o  g  Jodkalium  hinz«,  verschließt  die  Flasche, 
schüttelt  und  läßt  20  Minuten  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  titriert  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumthiosulfat- 
lösung  zurück.  Sobald  die  Blaufärbung  über  rotviolett  verschwunden  ist, 
leitet  man  wiedeiiiui  —  diesmal  kürzere  Zeit  —  Kohlensäure  ein,  ver- 
schließt und  beobachtet,  ob  nach  2  bis  3  Minuten  eine  Nachbläuung  eintritt. 
Zeigt  sich  eine  solche,  so  entfärbt  man  durch  weiteren  Zusatz  von  Natrium- 
thiosulfat.  Tritt  wiederholt  nach  der  Entfärbung  P)läuung  ein.  so  gibt  man 
bei  der  Titration  eines  zweiten  Teils  der  Lösung  b  y  Jodkalium  hinzu  und 
führt  damit  die  Bestimmung  aus.  In  den  meisten  Fällen  werden  hier  3  g 
völlig  genügen.  I>ei  Anwesenheit  von  nur  geringen  Mengen  freier  Salzsäure 
ist  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  20  Minuten  sicher  be- 
endet. Den  berechneten  Dui'chschnittswert  aus  den  erhaltenen  Bestimmun- 
gen hat  man  mit  fünf  zu  multiplizieren. 

Titerstellung  der  Natriumthiosulfatlösung. 

Es  ist  oben  gesagt    woiden.    daß    man    bei    der  Analyse,    soweit    als 
möghch.  für  dieselben  KoiizentrationsbcdiuüunLien  wie  bei  der  Titerstellung 
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Sorge  tragen  muß.  Da  die  Konzentration  der  zu  bestimmenden  Eiscnlösung- 
durch  den  Verlauf  des  oben  beschriebenen  Analysenganges  bedingt  wird, 
ist  es  am  zweckmäßigsten,  beim  Einstellen  der  Natriumthiosulfatlösung- 
gegen  die  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  gleiche  liedingungen 
wie  bei  der  Analyse  zu  schaffen. 

Man  hätte  demnach  folgendermaßen  zu  verfahren:  20  cm^  der  ver- 
dünnten Kahlbaumschen  Eisenlösung  1),  enthaltend  also  0004  (/  Fe,  werden 
in  einem  verschließbaren  100  cm^-Maßkolben  mit  17  cm^  destilliertem  Wasser 
versetzt.  Dazu  gibt  man  4  cm^  konzentrierte  Salzsäure ,  welche  man  mit 
Natronlauge  —  Lackmuspapier  als  Indikator  —  wiederum  neutralisiert. 
Vereinfachen  läßt  sich  der  Vorgang,  wenn  man  an  Stelle  von  Salzsäure 
und  Natronlauge  direkt  eine  äquivalente  Menge  Kochsalz  nimmt.  Die  zu 
titrierende  Flüssigkeit  besteht  alsdann  aus  20  cnf^  Eisenlösung,  30  cm^  de- 
stilliertem Wasser  und  1*7  5'  Natriumchlorid.-)  Nach  Zusatz  von  5  cm» 
Stärkelösung,  Einleiten  von  Kohlensäure  sowie  Zugabe  von  'dg  Jodkalium 
verfährt  man  genau  wie  bei  der  Analyse. 


Die  gravimetrische  Bestimmung  des  Kalziums  in  einer  Säure- 
gemischasche. 

Die  durch  vorschriftsmäßige  Veraschung  hellgelb  gefärbte,  völlig- 
klare  Aschenlösung  wird  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Rundkolben  in  ein 
geräumiges,  mit  Ausguß  versehenes  Jenenser  Becherglas,  welches  ein  der 
Lösung  gleich  großes  Volumen  destillierten  Wassers  enthält,  in  dünnem 
Strahl  vorsichtig  eingegossen.  Schon  beim  Eingießen  zeigt  sich  eine  reich- 
liche Entwicklung  von  Stickoxyddämpfen.  Um  die  Heftigkeit  der  Reaktion 
zu  mindern,  ist  es  ratsam,  das  Becherglas  bei  dieser  Prozedur  in  Eis  zu 
stellen.  Ein  gleiches  Volumen  Wasser  verwendet  man  in  zwei  Portionen 
zum  Ausspülen  des  Rundkolbens  und  vereint  die  Hüssigkeitsinengen.  Zum 
völligen  Vertreiben  der  Stickoxyddämpfe  erhitzt  man  das  Ganze  10  Minuten 
lang  auf  einem  Asbestdrahtnetz  zum  Sieden.  Alsdann  läßt  man  erkalten 
und  überzeugt  sich,  daß  in  der  Lösung  keine  aus  der  Asche  stammenden, 
ungelösten  Substanzmengen  —  beispielsweise  Kieselsäure  —  vorhanden 
sind.  Ist  dieses  der  Fall,  so  filtriert  man  die  Flüssigkeit.  Nun  gibt  man 
zu  der  Lösung  das  41'ache  Volumen  Qö^oigen  Alkohols  und  rührt  sorg-fältig 
um.  Nach  12stündigem  Stehen  in  der  Kälte  filtriert  man  durch  ein  glattes 
Filter  ab  und  wäscht  mit  70Voigein  x\lkohol  vollständig  aus.  Man  trocknet 
Trichter  mit  Inhalt  im  Thermostaten,  trennt  Niederschlag  vom  Filter, 
verascht  letzteres  im  Platintiegel  und  fügt  die  Hauptmenge  des  Nieder- 
schlages hinzu.  Alsdann  löst   man   den    ganzen  Rückstand   im  Platintiegel 


M  Bd.  1.  S.  4U. 

-)  Berechnet  auf  HCl  vom  spez.  Gew.  1  124. 
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auf  doiii  Wasserbade  wiederum  in  wenii?  Säuregemisch.  —  die  Anwendung 
von  Salzsäure  ist  völlig  zu  vermeiden  —  spült  die  Lösung  mit  wenig  de- 
stilliertem Wasser  in  ein  Becherghis  und  kocht.  Zur  erkalteten  Flüssigkeit 
gibt  man  4  Volumen  Alkohol,  läßt  12  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht  aus 
und  trocknet  nach  obiger  Vorschrift.  Den  Niederschlag  bringt  man  in 
eiuen  sewoüenen  IMatinticgel.  äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein. 
fügt  die  Asche  zur  llauptmenge  und  glüht  bei  Dunkelrotglut i)  des  Platin- 
tiegels  im  lUnisenbrenner  bis  zur  Konstanz. 

Khenso  zweckmäßig  läßt  sieh  das  Kalzium  des  zum  ersten  Male  ge- 
fällten Kalziumsulfatniedei-schlages  als  Kalk  (Ca  0)  bestimmen.  Wählt  man 
die.se  Methode,  so  digeriert  man  den  im  Platintiegel  befindlichen  Nieder- 
schlag auf  dem  Wasserbade  mit  konzentrierter  Salzsäure  bis  zur  völligen 
Lösung,  spült  den  Inhalt  mittelst  destillierten  Wassers  in  ein  Becherglas 
und  versetzt  mit  Ammoniak  bis  zur  neutralen  oder  schwach  ammoniakali- 
schen  Reaktion.  Die  Lösung  erhitzt  man  zum  Sieden  und  fällt  das  Kalzium 
mit  einer  siedenden  Lösung  von  Ammonoxalat  als  Kalziumoxalat.  Nach 
einigem  Stehen  scheidet  sich  der  Niederschlag  grob  kristallinisch  ab.  Man 
prüft  durch  erneuten  Zusatz  von  Ammonoxalat  auf  vollständige  Fällung. 
Nach  6  bis  12stündigem  Stehen  gießt  man  die  klare,  überstehende  Flüssig- 
keit vorsichtig,  ohne  den  Niederschlag  aufzuiiihren.  durch  ein  (juantitatives 
Filter,  digeriert  den  Niederschlag  dreimal  mit  warmem,  ammonoxalathaltigen 
Wasser  —  in  destilliertem  Wasser  ist  er  löslich  —  bringt  ihn  dann  auf 
das  Filter  und  wäscht  ihn  daselbst  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreak- 
tion mit  heißem,  ammonoxalathaltigen  Wasser  aus.  Filter  mit  Inhalt  trocknet 
man  zur  Entfernung  der  Hauptmenge  Feuchtigkeit  im  Thermostaten,  bringt 
beide  zusammen  in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  naß.  Man  muß  hier- 
bei außerordentlich  vorsichtig  und  langsam  verfahren,  damit  nicht  durch 
zu  rasche  Entwicklung  von  Kohlenmonoxyd  \'erluste  entstehen.  Nachdem 
das  Filter  verbrannt  ist.  bedeckt  man  den  Tiegel,  erhitzt  kräftig  über 
dem  Teclubrenner  und  schließlich  20  Minuten  lang  vor  dem  Gebläse. 
Nach  dem  Glühen  stellt  man  den  noch  heißen  Platintiegel  neben  ein 
offenes  Wägeglas  in  einen  Vakuumexsikkator,  dessen  seitliche  Öffnung 
durch  ein  U-Ilohi-,  den  äußeren  Schenkel  mit  Natronkalk,  den  inneren 
mit  Chlorkalzium  beschickt,  verschlos.sen  ist,  und  läßt  darin  eine 
Stunde  lang  erkalten.  Beim  Abkühlen  strömt  die  kohlensäurefreie  und 
trockene  Luft  von  außen  in  den  Exsikkator.  Man  stellt  den  Tiegel  nun 
in  das  Wägegläschen,  bedeckt  rasch,  läßt  V2  Stunde  lang  neben  der 
Wage  an  der  Luft  stehen  und  wägt.  Alsdann  glüht  man  den  Tiegel 
von  neuem  10  Minuten  lang  vor  dem  Geblä.se,  läßt  in  gleicher  Weise 
erkalten  und  wägt  wieder.  Man  fährt  so  fort,  bis  man  konstante  Werte 
erhalten  hat. 


')  CaSO^  ist  beim  Erhitzen  im  Teclubrenner  oder  vor  dem  Gebläse  nicht  unbe- 
trächtlich flüchtig.  \s\.  TreadweU,  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.  Bd.  2.  S.  61 
(l'.)07). 
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Die  Trennung  und  Bestimmung  von  Kalzium,  Magnesium  und 
Phosphorsäure  in  einer  Säuregemischasche. 

Die  Bestimmimg-  dieser  in  der  Asche  tierischer  wie  pflanzlicher  Stoffe 
fast  immer  nel)eneinander  vorliommenden  drei  Substanzen  soll  hier  be- 
sonders erörtert  werden. 

Es  ist  nicht  ratsam,  die  Bestimmung  in  der  Art  auszuführen,  daß 
man  die  Lösung  teilt  und  in  dem  einen  Teil  das  Kalzium  und  Magnesium, 
in  dem  anderen  die  Phosphorsäure  allein  bestimmt.  Bei  dieser  Arbeits- 
methode ist  man  um  nichts  gebessert,  da  die  vorhandene  Phosphorsäure 
die  Trennung  von  Kalzium  und  Magnesium  stört.  Die  sehr  exakte  Oxalat- 
methode  von  Richards  ^)  läßt  sich  nur  bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure 
ausführen,  da  das  Magnesium  neben  dem  Kalziumoxalat  als  Ammonium- 
maguesiumphosphat  ausfällt  und  durch  überschüssiges  Ammonoxalat  nicht 
gelöst  wird.  Ebensowenig  vorteilhaft  ist  es,  vorher  die  Phosphorsäure  mit 
Ammonmolybdänat  zu  fällen,  um  danach  die  Trennung  von  Richards  aus- 
führen zu  können,  da  wiederum  die  Entfernung  des  überschüssigen  Molyb- 
däns zeitraubend  ist.  Man  verfährt  am  besten  folgendermaßen: 

Nach  völliger  Veraschung,  die  man  mit  möglichst  geringen  ^Mengen 
Säuregemisch  ausgeführt  hat,  bestimmt  man  zuerst  das  Kalzium  als  Sulfat 
in  der  im  vorhergehenden  Abschnitt  angegebenen  Weise,  und  zwar  fällt 
man  bei  dieser  Trennung  das  Kalzium  auch  zum  zweitenmal  als  Kalzium- 
sulfat und  nicht  als  Kalziumoxalat.  Die  beiden  alkoholhaltigen  Filtrate  ver- 
einigt man  und  entfernt  durch  Abdestillieren  im  Vakuum  den  Alkohol 
vollkommen.  Bei  diesem  Vorgang  nimmt  die  zurückbleibende,  wässerige 
Lösung  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Zur  Entfernung  derselben  gibt  man 
in  der  Kälte  vorsichtig  etwas  Säuregemisch  hinzu  und  erhitzt  die  Lösung 
zum  Sieden.  Sobald  die  dunkle  Färbung  in  hellgelbe  umgeschlagen  ist, 
kühlt  man  Kolben  mit  Inhalt  sorgfältig  in  Eiswasser,  versetzt  mit  Ammoniak 
bis  zur  neutralen  oder  schwach  ammoniakalischen  Reaktion,  fügt  reichliche 
Mengen  einer  filtrierten  Ammonchloridlösung  hinzu  und  macht  die  Lösung 
mit  Salzsäure  wiederum  deutlich  sauer.  Nun  bringt  man  dieselbe  (luan- 
titativ  in  einen  Maßkolben,  füllt  mit  Wasser  auf  ein  bestimmtes  ^'olumen 
auf  und  teilt  die  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Teile.  In  der  einen  Hälfte 
bestimmt  man  das  Magnesium  als  Magnesiumpyrophosjjhat.  in  der  anderen 
die  Phosphorsäure  gleichfalls  als  Magnesiumpyrophosphat. 

Zur  Bestimmung  des  Magnesiums  gibt  man  zu  einem  Teil  der  Lösung 
einen  Überschuß  von  Natrium-  oder  Ammoniumphosphat,  erhitzt  zum 
Sieden  und  versetzt  die  heiße  Lösung  sofort  mit  '  '3  ihres  Volumens  an 
100/0  Ammoniak.  Nach  2  bis  Bstündigem  Stehen  in  der  Kälte  filtriert  man 
durch  ein  glattes  Filter,  wäscht  mit  2V2%igem  Ammoniak  sorgfältig  aus 
und  trocknet  im  Thermostaten.  Man  trennt  den  Niederschlag  vom   Filter. 

1)  Treadwell,  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.  Bd.  2.  S.  66  (,1U07). 
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verbrennt  letzteres  in  der  Phitinspinile  nnd  glüht  das  ganze  im  Platin- 
tiegel zuerst  über  kleiner  Flamme,  schließlich  vor  dorn  Gebläse  bis  zur 
Konstanz. 

Den  andorrn  Teil  der  Lösung  versetzt  mau  zur  Bestininiung  der 
rhosphorsäure  mit  einem  großen  fberschuß  von  Magnesiamixtur  (05  g 
kristallisiertes  Magnesiumchlorid,  105  </  Ammoniumchlorid,  2  cm^  konzen- 
trierte Salzsäure  auf  1  /  Wasser)  und  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Sieden. 
Nun  läßt  man  unter  beständigem  Umrühren  2^2 "/oig^^^  Ammoniak  langsam 
zufließen,  bis  der  Niederschlag  beginnt  sich  abzuscheiden,  und  reguliert 
dann  den  Ammoniakzufluß  so,  daß  etwa  4  Tropfen  pro  Minute  der  Lösung 
zugesetzt  werden.  Man  muß  darauf  achten,  daß  der  zuerst  ausfallende 
Niederschlag  kristallinisch  ist.  Zeigt  sich  eine  milchige  Trübung,  so  muß 
dieselbe  wiederum  in  Salzsäure  gelöst  werden.  Man  gibt  auf  diese  Weise 
soviel  Ammoniak  zur  schwach  siedenden  Lösung,  bis  dieselbe  deutlich  da- 
nach riecht.  Dann  läßt  man  erkalten,  fügt  Vb  des  Flüssigkeitsvolumens  kon- 
zentrierten Ammoniak  hinzu  und  kann  schon  nach  10  Minuten  abfiltrieren. 
Die  weitere  I^)ehandlung  des  Niederschlages  ist  die  gleiche  wie  bei  der 
Magnesiumfällung. 

Die  Derechimng  der  POi-Menge  ergibt  sich,  wenn  das  Gewicht  des 
gefundenen  Mga  Po  O7  gleich  p  Gramm  ist,  nach  dem  Ansätze: 

Mg,P,0;:2P0,  =  p:s. 


Methoden  der  Untersiicliiing  von  Bliitplättclien. 

Von  H.  Beetjen,  Heidelberg. 

Zur  Untersuchung  von  Blutplättchen  zu  biologisch-chemischen  Zwecken 
ist  es  in  der  Regel  notwendig,  sie  zu  isolieren.  Es  geschieht  dies  am 
besten  durch  die  von  Moraivitz^)  empfohlene  Methode  des  fraktionierten 
Zentrifugierens  des  ungerinnbar  gemachten  Blutes.  Indem  zunächst  nur 
bei  mittlerer  Umdrehungsgeschwindigkeit  die  schwereren  Formbestandteile, 
die  roten  und  weißen  Blutkörperchen  abgeschleudert  werden,  können  die 
leichteren  Blutplättchen,  wenn  auch  unter  großen  ^'erlusten.  aus  dem  ab- 
gehobenen Plasma  durch  nochmaliges  Zentrifugieren  getrennt  erhalten 
werden.  Die  Dauer  des  Zentrifugierens  richtet  sich  nach  der  Art  des  ver- 
wendeten Blutes.  Nähere  Einzelheiten  über  die  Methodik  finden  sich  in 
der  Arbeit  von  E.  Letsche,  „Methoden  zur  Aufarbeitung  des  Blutes  in  seine 
Bestandteile",  dieses  Handbuch,  Bd.  Vi,  S.  139.  Prinzipiell  können  zur  Ver- 
hinderung der  Blutgerinnung,  die  dem  Zentrifugieren  immer  voraufgehen 
muß.  alle  die  verschiedenen  Methoden  in  Anwendung  kommen,  Avelche 
auch  sonst  zur  Gewinnung  von  Plasma  benutzt  werden.  (Vgl.  darüber 
P.  Morawitz:  ..Die  Blutgerinnung-',  dies  Handbuch,  Bd.  Vj,  S.  22o.)  Doch 
wird  man  je  nach  der  Art  der  Untersuchung  eine  geeignete  Auswahl 
treffen  können  und  bisweilen  auch  müssen.  So  können  für  das  Studium 
der  feineren  Lebensvorgänge,  wie  der  Atmung  der  Blutplättchen,  die  Me- 
thoden, bei  denen  durch  konzentrierte  Salzlösungen  die  Gerinnung  ver- 
hindert wird,  natürhch  nicht  in  Betracht  kommen.  Aber  auch  die  Fluoride 
sind  hierfür  besser  nicht  zu  verwenden,  da  sie  lähmend  auf  die  Zelltätig- 
keit wirken.  Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Xatriumfluorid  besonders  da  in- 
diziert, wo  es  darauf  ankommt,  das  Verhalten  von  blutplättchenfi-eiem 
Plasma  und  solchem,  dem  Extrakt  aus  Blutplättchen  nachträglich  zuge- 
setzt wird,  zu  vergleichen.  Denn  die  Fluoride  verhindern  wegen  ihrer 
toxischen  Eigenschaften  am  besten  den  Übertritt  von  Sekretprodukten 
(Fermentvorstufen)  in  das  Plasma. 

Am  häufigsten  werden  Oxalate  und  Blutegelextrakt,  resp.  dessen 
wirksames  Prinzip,  das  Hirudin,  zur  Verhinderung  der  Gerinnung  gebraucht. 
Das  Hirudin  kommt  wegen  seines  hohen  Preises  allerdings  in  der  Regel 
nur  dort  zur  Anwendung,    wo  es    sich    um    Gewinnung   geringerer   Blut- 


1)  Morawitz,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Blutgerinnung.    Deutsches  Arcli.  f.  klin. 
Med.  79.  215/33.  1904. 
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mengen  handelt.  Von  den  Oxalaten  wird  neuerdings  das  Natiiunisalz  dem 
Ammoninmoxalat  voriiezopen.  da  letzteres  hei  einigen  Tierarten  die  roten 
lilutkörperchen  schädigen  soll.  Eine  Konzentration  von  {°!oo  des  Xatrium- 
salzes  in  der  Blutflüssigkeit  vermag  die  (ieriniumg  zu  verhindern.  Gewöhn- 
lich wird  angegeben,  daß  man  zum  Auffangen  eine  P/o  Salzlösung  benutzen 
soll.  Besser  und  für  viele  Zwecke  bequemer  ist  es,  von  einer  isotonischen 
oder  VioHiol  Lösung  auszugehen.  Eine  0"9"/oi8e  Na  Cl-Lösung  ist  isotonisch 
mit  einer  reVoi&en  Natriumo.xalatlösung.')  Da  die  Vioiwol  Lösung 
r52Vo  enthält,  kann  diese  demnach  ohne  Fehler  auch  als  isotonische 
Lösung  benutzt  werden.  Man  fügt  dann  also  zu  einem  A'olumen 
einer  l'r)2"/o  Natriumoxalatlösung  etwa  10  Volumen  Blut.  Will  nuin  genau 
die  Menge  des  zugesetzten  Oxalates  in  dem  aufgefangenen  Blute  wissen^ 
was  für  manche  Zwecke  wünschenswert  sein  kann,  so  muß  man  durch 
Wägung  die  aufgefangene  Blutmenge  bestimmen. 

Wichtig  ist  die  Art  der  Entnahme    des    Pilutes.    Für  exakte  Unter- 
suchungen  ist  nur  solches  Blut  zu  benutzen,    das  in  starkem  Strahl  dem 
(xefäß  entströmt  und    sich    rasch    mit    der  gerinnungshindernden  Lösung 
mischt.  Fließt  das  Blut  nur  tropfenweise,  wie  bei    der  Entnahme  aus  der 
<  )hrvene  beim  Kaninchen,  so  liegt  die  Gefahr  vor,  daß  ein  Teil  der  Blut- 
plättchen zerfällt.    Auf    jeden    Fall    soll    die  Vermischung    des  Blutes  mit 
Gewebssaft  vermieden  werden.  Es  ist  deshalb  ratsam,  bei  kleineren  Tieren 
aus  der  Carotis  das    l>lut   zu    entnehmen.    Die  Technik  ist  genügend  be- 
kannt. Es  mag  nur  erwähnt  werden,  daß  man  auch  ohne  Einbinden  einer 
Kanüle  auskommt,  wenn    man    das    kopfwärts    unterbundene  Gefäß  herz- 
wärts  abklemmt    und    dann    durch    die  Gefäßscheide    nahe  der  T^nterbin- 
dungsstelle  eine  dünne  Nadel  flach  einsticht.  Man  kann  damit  nach  Durch- 
scheidung der  Arterie  das  Gefäß  etwas  hervorziehen  und  das  Blut  direkt 
in  das  Gefäß  einströmen  lassen.  Bei  größeren  Tieren,  z.  B.  bei  Hund.  Ziege 
und  Pferd,  kann  sehr  bequem    durch   Punktion    der    Halsvene    mit    einer 
starken  Hohlnadel  reichlich  Blut    gewonnen  werden.    Man    verfährt    beim 
Hund  so,  daß  man  zunächst  am  Hals    die    Haare    kurz    schneidet.    Dann 
setzt  sich  der  Assistent  auf  einen  Stuhl,    nimmt  den  Hund    zwischen  die 
Beine  und  hält,  mit  der   Hand  die  Schnauze  umgreifend,  den  Kopf  nach 
hinten  und  oben.   Der  Operateur    kom])rimiert    mit    der  linken  Hand  den 
Hals  etwas  und  tastet  die  Halsgegend  einige  Zentimeter    von  der  Mittel- 
linie ab.  Man  fühlt  dann  leicht  bei  einiger  Übung  die  prall  gefüllte  Vene. 
In  diese  wird  die  Nadel  fest  eingestoßen.  Das  Blut  entleert  sich  meist  in 
starkem  Strahl.  Wenn  die  gewünschte  Menge  eingeflossen  ist,  wird  durch 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  oder  durch  Umstülpen  gemischt. 

Die  Art,  wie  man  weiterhin  verfährt,  richtet  sich  ganz  nach  dem 
Plan  der  Untersuchung.  Sollen  die  Blutplättchen  möglichst  isoliert  und 
rein  gewonnen  werden,  so  wird  nach  dem  oben  angedeuteten  Prinzip  ver- 


')  Angabe  von  Hörhammer,    Untersuchungen  über  den  Kalkgehalt  des  Zellkerns. 
Biochem.  Zeitschr.  Bd.  39.  S.  277  (1912). 
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fahren,  indem  man  zunächst  die  roten  und  weißen  IMutkörperchen  abzen- 
trifugiert.  dann  das  Plasma  abhebt  und  nochmals  zentrifugiert.  So  einfach 
die  Methode  ist,  so  ergeben  sich  doch  bisweilen  sehr  unangenehme  Stö- 
rungen, welche  das  Resultat  beeinträchtigen.  So  fanden  Schittenhdm  und 
Bodonrf),  welche  die  Isolierung  der  Blutplättchen  zum  Studium  der  Ge- 
rinnungsvorgänge vornahmen,  daß  nicht  selten  der  Bodensatz  spontan 
gerann.  Um  dies  zu  vermeiden,  wird  man  besonders  sorgfältig  alle  Mo- 
mente, welche  den  Zerfall  der  Blutplättchen  begünstigen,  auszuschließen 
suchen.  Ein  solcher  Zerfall  kann  eintreten,  wenn  das  Blut  nicht  rasch  ge- 
nug dem  Gefäß  entströmt  und  die  Mischung  mit  dem  gerinnungshemmen- 
den Mittel  unvollkommen  ist ;  ferner  durch  Abgabe  von  Alkali  vom  Glase  an 
die  an  der  Wand  haftenden  Blutplättchen.  Durch  vorheriges  sehr  gutes  Aus- 
dämpfen oder  besser  durch  Paraffinieren  des  Glases  läßt  sieb  diese  Ge- 
fahr ausschließen.  Endhch  ist  auch  ein  spontaner  Zerfall  denkbar  durch 
Erstickung  der  Blutplättchen,  wenn  die  Masse  der  abgeschleuderten  Blut- 
plättchen durch  zu  starkes  Zentrifugieren  fest  zusammengepreßt  wird, 
überhaupt  sind  in  den  meisten  Fällen  bessere  Resultate  zu  erwarten,  wenn 
nicht  zu  lange  zentrifugiert  wird.  Die  Blutplättchenmasse  ist  dann  kleiner, 
aber  relativ  wirksamer. 

Wohl  niemals  wird  man  ein  Resultat  bekommen,  das  der  (iewichts- 
menge  der  Blutplättchen  entspricht,  wenigstens  wenn  es  sich  um  Unter- 
suchung der  Fermente  handelt.  Diese  sind  offenbar  sehr  empfindlich  und 
werden  leicht  alteriert.  Das  zeigt  sich  besonders  bei  dem  Versuch,  durch 
Waschen  mit  Kochsalzlösung  Reste  von  Plasma  etc.  zu  entfernen.  Über- 
einstimmend fanden  Schittenhehv  und  Bodomj  -)  bezüglich  des  Gerinnuugs- 
fermentes  im&  Abderhalden  und  Deetjen^)  bei  Untersuchung  des  peptolytischen 
Fermentes,  daß  die  Lösungen  gänzhch  unwirksam  waren,  wenn  die  abzen- 
trifugierte  Blutplättchenmasse  mit  Kochsalzlösung  verrührt  und  dann 
wieder  zentrifugiert  wurde.  Man  kann  deshalb  nur  so  den  Bodensatz  von 
der  Hauptmenge  des  anhaftenden  Plasmas  befreien,  daß  man  mit  Koch- 
salzlösung überschichtet,  einige  Minuten  stehen  läßt  und  abgießt.  Dies 
kann  2— 8mal  wiederholt  werden.  Um  aus  der  vorl)ehandelten  Masse  einen 
wirksamen  PLxtrakt  zu  bekommen,  ist  es  notwendig,  die  Plättchen  aufzu- 
lösen. Das  geschieht  durch  Behandlung  mit  destilliertem  Wasser.  Wie 
wichtig  es  ist,  Lösungen  der  Plättchen  und  nicht  nur  Aufschwemmungen 
zu  verwenden,  zeigt  die  Beobachtung  von  MorawitzA)  Wenn  er  eine  Auf- 
schwemmung von  Plättchen  in  Kochsalzlösung  zu  einer  kalkhaltigen  Fi- 
brinogenlösung    setzte,    so    verlief    die  Gerinnung    nur  sehr  langsam  und 


1)  Schiffenhehn  und  Bodong,  Beiträge  zur  P>age  der  Blutgerinnung  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Hirudinwirkung.  Arch.  f.  exper.  Path.u.  Pharm.  Bd.  54.  S.  223  (190G). 

■■')  Schittenhelm  und  Bodong  1.  c. 

3)  Abderhalden  und  Deetjen,  AVeitere  Studien  über  den  Abbau  einiger  Polypep- 
tide durch  die  roten  Blutkörperchen  und  die  Blutplättchen  des  Pferdeblutes.  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chemie.  Bd.  53.  H.  3.  S.  280  (1907). 

^)  Mormvitz  1.  c.  S.  225. 
Abderhalden  ,  Handbuch  der    biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  25 
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schU'iipoiul.  Wurden  sie  dagoiioii  mit  destilliertem  Wasser  10  Mimiten 
lanf?  stehen  irelasscn  und  dann  der  Fibrinogenlüsung  zugesetzt,  so  trat 
<li('  (ieriunung  sehr  rasch  ein. 

in  allen  ^'ersuchen,    wo  es  sich    um  den  Nachweis    einer    Ferment- 

wirkung  handelt,  ist  auch  daran  zu  denken,    daü  eventuell  die  (Gegenwart 

aktivierendi-r  Substanzen  notwendig  ist.  80  fanden  Abderhalden  und  Deet- 

jen^),  daß  das  in  den  Blutplättchen  enthaltene  peptolytische  Ferment  nur 

hei  (iriienwart  von  l'lasma  wirksam  war. 

.\u(h  ohne  die  Ulutplättchen  durch /entrifui:ieren  völlig  zu  isolieren, 
lassen  sich  ihre  Eigenschaften  bisweilen  untersuchen,  wenn  man  sich  da- 
rauf beschränkt,  die  roten  und  weißen  Blutkörperchen  aus  dem  Blut  zu 
entfernen,  und  nun  einmal  plättchenreiches  Plasma  und  andrerseits  plätt- 
chenfreies  in  seinem  Verhalten  vergleicht.  Ob  ein  Plasma  frei  ist  von 
lllutj)lättchen.  kann  mit  Sicherheit  nur  durch  die  mikroskopische  Unter- 
suchung festgestellt  werden.  Im  hängenden  Tropfen  sind  die  Plättchen 
bei  Beobachtung  mit  einem  mittelstarken  Trockensystem  {Zeiß  D)  und 
stärkerem  Okular  iZeiß  4)  ohne  weiteres  leicht  zu  erkennen.  P)ei  Unter- 
suchungen mit  plättchenhaltigem  Plasma  ergibt  sich  aber  eine  Schwierig- 
keit, nämlich  die  Blutplättchen  im  Plasma  zur  Auflösung  zu  bringen.  Ver- 
diinnung mit  destilliertem  Wasser  kann  nicht  gut  angewendet  werden, 
da  die  \'erdünniing  sehr  bedeutend  sein  mülite.  Der  einzig  mögliche  Weg 
ist  der,  daß  man  das  plättchenhaltige  Plasma  zur  Gerinnung  bringt,  wobei 
Zerfall  der  Plättchen  stattfindet.  Das  gelingt  sehr  leicht  bei  Plasma,  welches 
durch  Oxalate  ungerinnbai- geworden  ist.  durch  nachträglichen  Zusatz  von 
Kalksalzen.  Bei  Hirudinblut  ^ti'itt  auch  durch  Kalksalze  keine  (ierinnung 
ein,  weil  das  Ilirndin  das  fertige  Ferment  unwirksam  macht.  Es  ist  dann 
also  im  Plasma  übeihaupt  keine  Vorstufe  des  Ferments,  die  durch  Kalk- 
salze aktiviert  werden  könnte,  mehr  vorhanden.  Man  Avird  also  für  Anstellung 
solcher  \'ersuche  die   Benutzung  von   kalkfällenden  Mitteln  vorziehen. 

Am  besten  bestimmt  man  in  diesem  Fall  durch  Wägung  die  ge- 
wonnene Blutmcnge.  W'enn  man  zur  Verhinderung  der  Gerinnung  eine 
bestimmte  Menge  Vio"i'd-Natriumoxalatlösung  benutzte,  kann  man  dann 
ohne  weiteres  im  plättchcnreicheu  Plasma  durch  Zusatz  der  gleichen  Menge 
äfjuivalenter  Chlorcalciumlösung  (l"lVo)  die  Gerinnung  und  damit  den 
Zerfall  der  Blutplättchen  einleiten. 

Bei  einigen  Untersuchungen  muß  man  auf  eine  Isolierung  dei'  Blut- 
plättchen überhaupt  verzichten,  weil  sie  durch  das  Zentrifugieren  so  ge- 
schädigt werden,  daß  keine  brauchbaren  Resultate  zu  bekommen  sind.  Das 
war  der  Fall  bei  \'ersuchen  über  die  Atmung  der  I>lutplättchen,  die  von 
Onaka")  und  von  Loeher^)    ausgeführt  sind.    Onaka  fand  die  Atmmig  so 


*)  Abderhal(hn  und  Deetjen  I.  c. 

*)  Morizo  Onaka.  t^ber  Oxydationon  im  Hlut.  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemic.  Bd.  71. 
H.  3.  S.  193  (1911). 

^)  J.  Loeher,  Zur  Physiologie  der  Blutplättchen.  Arch.  f.  ges.  Physiol.  Bd.  140. 
S.281  (1911). 
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empfindlich,  daß  schon  kurz  dauerndes  kräftiges  Schütteln  mit  Glasperlen 
den  Sauerstoffverbrauch  verminderte.  Es  wurde  deshalb  versucht,  durch 
ein  indirektes  Verfahren  den  Anteil  der  Blutplättchen  an  der  /Vtmung  zu 
bestimmen,  nämlich  einfach  durch  Vergleichung  dei-  Atmung  von  defibri- 
niertem  und  ungerinnbar  gemachtem  Blut.  Das  konnten  die  Autoren  des- 
halb tun,  weil  die  kernlosen  roten  Blutkörperchen  keine  Atmung  zeigen 
und  die  Unterschiede  in  der  Leukozytenzahl  der  beiden  Blutarten  zu  ge- 
ring waren,  um  die  großen  Unterschiede  in  der  Atmung  zu  erklären. 

Einen  Übergang  von  den  bisher  genannten  Methoden,  welche  die 
IsoUerung  von  größeren  Mengen  von  Blutplättchen  ermöglichen,  zu  den- 
jenigen, welche  die  Isolierung  zu  mikroskopisch-biologischen  Untersuchun- 
gen bezwecken,  bildet  die  Paraffinmethode  von  BärkerA)  Er  schneidet  aus 
-einer  Paraffinplatte  ein  quadratisches  Stück  von  3 — 4  cm  Seitenlänge 
und  läßt  auf  die  geglättete  Oberfläche  einen  Tropfen  Blut  aus  der  Finger- 
beere auffallen.  Das  Präparat  wird  dann  in  der  feuchten  Kammer  vor 
Eintrocknung  und  Berührung  mit  Fremdkörpern  geschützt  aufbewahrt. 
Der  Tropfen  gerinnt  nicht.  Die  roten  und  weißen  Blutkörperchen  senken 
sich  allmählich,  die  Blutplättchen  steigen  in  die  Höhe.  Wenn  man  nach 
20 — 30  Minuten  die  Kuppe  des  Bluttropfens  mit  einem  sehr  sorgfältig 
gereinigten  Deckglas  berührt  und  wieder  abhebt,  so  haftet  an  ihm  ein 
Tropfen  Plasma  mit  einer  Unmenge  Blutplättchen.  Sie  zerfallen  rasch  auf 
dem  Glase.  Bedingung  für  das  Gelingen  scheint  zu  sein,  daß  der  Tropfen 
sich  hoch  einstellt.  Man  darf  nicht  mehrere  Tropfen  übereinander  auf- 
fangen. Worauf  die  Ungerinnbarkeit  beruht,  ist  nicht  ganz  klar.  Die  Ver- 
meidung der  Berührung  mit  Fremdkörpern  allein  ist  es  wohl  nicht.  Viel- 
leicht wird  das  Entweichen  der  Kohlensäure  aus  dem  Blut  durch  die  Art 
der  Tropfenbildung  verhindert. 

Zur  Isolierung  der.  Blutplättchen  für  mikroskopische  Untersuchungen 
wird  ihre  Eigenschaft,  am  Glase  sehr  leicht  zu  haften,  benutzt.  Man  ent- 
nimmt ein  Tröpfchen  Blut  aus  der  Fingerbeere,  fängt  es  auf  einem  Deck- 
glas auf  und  bringt  dieses  auf  einen  Objektträger,  auf  dem  man  vorher 
zweckmäßig  zwei  dünne  Glasfäden  parallel  nebeneinander  aufgelegt  hat. 
Nun  wird  das  Blut  fortgeschwemmt,  indem  man  von  der  einen  Seite  phy- 
siologische Kochsalzlösung  oder  andere  Untersuchungsflüssigkeiten  zu- 
fließen läßt  und  von  der  entgegengesetzten  Seite  mit  Filtrierpapier  ab- 
saugt. Die  Blutplättchen  bleiben  zum  größten  Teil  am  Deckglas  und  Ob- 
jektträger kleben.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  sehr  leicht  und  exakt  das 
Verhalten  der  Blutplättchen  gegenüber  verschiedenen  Lösungen  untersuchen. 2) 
In  Kochsalzlösungen  gehen  sie  unter  dem  Einfluß  des  Alkali  des  Glases 
rasch  zugrunde.  Will  man  dies  vermeiden,  so  muß  man  Gläser  aus  Quarz 
benutzen  und    durch  Quarzrohr  destilliertes  Wasser    verwenden.    Bei    der 


1)  K.  Bürker,   Blutplättchen  u.  Blutgerinnung.  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.   Bd.  102. 
S.41  (1911). 

-)  Näheres  findet  sich  in  der  Arbeit  von  H.  Deetjen,  Zerfall  und  Leben  der  Blut  ■ 
plättchen.  Zeitschv.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  63.  H.  1.  S.  1  (1909). 
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riitcrsiichiin^  auf  {^^ewöhnlicheiii  (ilas  verhindern  uerinnungshenimonde 
Mittel  nur  zum  Teil  den  Zerfall.  80  vermögen  kalkfällende  Salze  nur  die- 
jenigen Blutplättchen  intakt  zu  halten,  welche  sich  bald  vom  (ilase  ab- 
lösen. Die  am  (ilase  klebenden  werden  auch  l)ei  Abwesenheit  von  Kalk- 
salzen allmählich  durch  die  indirekte  Wiikung  des  Alkalis  zerstört.  Andere 
Mittel,  wie  Ilirudinserum  (in  Kochsalzlösuni»-  ist  das  Hirudin  unwirksam) 
und  reptonlösungen,  verhindern  dagegen  vollkommen  den  Zeitall,  gleich- 
zeitig wirki'U  sie  aber  lähmend,  so  daß  amöboide  Bewegungen  der  Blut- 
plättchen nicht  beobachtet  werden. 

Zur  liitersuchung  der  Lebenserscheinungen  bei  Benutzung  von  Deck- 
gläsern und  Objektträgern  aus  gewöhnlichem  (ilas  bewährten  sich  bisher 
am  besten  peroxydhaltige  Lösungen.    Eine    gute  Untersuchung.sflüssigkeit 

ist  folgende: 

Mangansulfat O'b 

Chlornatrium 0'75 

Aq.  dest 100-0 

Zu  dieser  Lösung  fügt  man  etwa  10  Tropfen  alten  Amylens  (Tri- 
methyläthylen),  neutralisiert  dann  durch  Kochen  mit  Magnesia  allia  und 
filtriert.  Die  Lösung  ist  dauernd  haltl)ar.M  Statt  des  Amylens  kann  man 
auch  andere  Peroxyde  verwenden,  z.  B.  Wasserstoffsuperoxyd.  \'on  einer 
V>/oigen  H2  Oo-Lösung  setzt  man  etwa  0'5  cm"^  zu  obiger  Salzlösung.  Diese 
Lösung  ist  aber  nicht  haltbar.  Die  Behandlung  der  Lösung  mit  Magne- 
siumkarbonat ist  notwendig,  weil  Peroxyde  meist  sauer  reagieren.  Die 
Neutralisiermig  mit  dem  Magnesiumsalz  ist  besser  als  mit  dem  früher 
angegebenen  Natriumkarbonat.  Die  Bewegungsfähigkeit  wird  anscheinend 
durch  Verunreinigungen  des  Amylens,  die  durch  Magnesiumbehandlung 
beseitigt  werden,  beeinträchtigt.  Es  wird  sicher  möglich  sein,  noch  bessere 
Lösungen  zum  Studium  der  Lebensvorgänge  der  Blutplättchen  zu  finden. 
Peroxydhaltige  Lösungen  sind  nicht  vollkommen  indifferent.  —  Eine  Reihe 
von  Substanzen  vermögen  den  Zerfall  der  Blutplättchen  zu  veihindern : 
so  scheinen  z.  B.  Müzine  und  die  ihnen  nahestehenden  Mukoide  das  Leben 
und  die  Bewegungsfähigkeit  der  Plättchen  zu  erhalten.  Systematische 
Untersuchungen  darüber  stehen  aber  noch  aus. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  daß  die  Methode,  durch  Spülung  die  Blut- 
plättchen am  (Ilase  zu  isolieren,  auch  anwendbar  für  Leukocyten  ist. 
Man  verfährt  dabei  so,  daß  man  ohne  Unterstützung  des  (Glases  mit 
(ilasfäden  das  Blut  in  ganz  dünner  Schicht  sich  ausbreiten  läßt  und  dann 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  1 — 2  Minuten  spült.  Dann  haften  zahl- 
reiche weiße  Blutkörperchen  am  Glase.  Noch  sicherer  gelingt  der  \'er- 
such,  wenn  man  mit  der  Spülung  wartet,  bis  die  ersten  Fibrinfäden  auf- 
schießen. Diese  einfache  Methode  ist  bisher,  wie  es  scheint,  noch  kaum 
benützt,  obwohl  sie  sehr  bequem  und  leicht  für  eine  Reihe  von  biologisch- 
chemischen Untersuchungen  anwendbar  ist, 

*)  Eine  fertige  „Peroxydlüsung  zur  Untersuchung  der  Blutplättchen"    liefert  die 
Chemische  Fabrik  von  C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin. 


SpektrograpMsclie  Methoden  zur  Bestimiiiung  des 
Hämoglobins  und  verwandter  Farbstoffe. 

Von  0.  Scliumm,  Hamburg. 

Allgemeines. 

Als  biochemische  Arbeitsmethode  dient  die  Spektrographie  in  erster 
Linie  zur  genauen  Bestimmung  des  absorptiven  Verhaltens  von  tierischen 
und  pflanzHchen  Farbstoffen.  Auf  der  einfachen  Konti'astphotographie  be- 
ruhend gibt  sie  die  Absorptionsspektra  als  nichtfarbige  Bilder  wieder^), 
auf  denen  Licht  und  Schatten  dem  absorptiven  Verhalten  der  Farbstoffe 
entsprechend  verschiedenartig  verteilt  sind.  Die  von  Farbstoff lösungen  ge- 
wonnenen spektrographischen  Negative  geben  die  (mehr  oder  wenige)- 
stark)  absorbierten  Bezirke  des  betreffenden  Spektrums  als  hellere  scharf 
oder  unscharf  begrenzte  Unterbrechungen  eines  schwarzen  parallelen 
Bandes  wieder,  die  von  den  Negativen  hergestellten  Abzüge  (die  Positive) 
dagegen  schwarz  auf  weißem  Grunde.  Die  spektrographische  Einrichtung 
muß  so  arbeiten,  daß  sie  von  weißem  (d.  i.  allfarbigem)  Licht  ein  in  seiner 
ganzen  Ausdehnung  als  gleichmäßig  schwarzes  Band  erscheinendes 
Negativ  liefert,  dessen  Abzug  (Positiv)  ein  paralleles,  gleichmäßig 
weißes  Band  darstellt.  Diese  Forderung  läßt  sich  bei  dem  jetzigen  Stande 
der  spektrographischen  Technik  nur  dann  erfülleu .    wenn  man  bestimmte 

^)  Aufnahmen  des  Spektrums  in  den  natürlichen  Farben  lassen  sich  mit  Hilfe 
der  Autochromplatten  von  Lumiere  nicht  ausführen,  wohl  aber  durch  Interferenzpbo- 
tographie  nach  Lijjpmann  und  Lehmann  unter  Anwendung  einer  Quecksilberkassette. 
Die  so  hergestellten  Photogramme  können  direkt  in  der  Aufsicht  bei  seitlicher  Blick- 
richtung oder  mit  Hilfe  eines  besonderen  von  C.  Zeiß,  Jena,  konstruierten  Apparates 
betrachtet  und  bei  auffallendem  Lichte  auch  projiziert  werden.  Bei  biochemischen  Arbeiten 
hat  dieses  wissenschaftlich  sehr  interessante  Verfahren  nur  vereinzelt  Anwendung  ge- 
funden, kommt  auch  wegen  seiner  Umständlichkeit  als  biochemische  Arbeits- 
methode weniger  in  Betracht,  so  daß  eine  eingehende  Schilderung  nicht  notwendig  er- 
scheint. Interessenten  seien  auf  die  Originalliteratur  verwiesen  :  H.  Lehmann,  Die  Praxis 
der  Interfereuzfarbenphotographie.  Photographische  Rundschau.  1909.  Heft  11.  Rost, 
Franz  und  Heise  haben  kürzlich  für  die  Zwecke  der  Demonstration  eine  Anzahl  Blut- 
spektren nach  dem  genannten  Verfahren  aufgenommen  (s.  E.  Rost,  Diskussionsbemer- 
kung zu  dem  Vortrage  des  Herrn  Professor  Dr.  W.  7u7*/fj-Stuttgart :  „Über  den  Blut- 
farbstoff". Sitzung  am  5.  Oktober  1911).  Ber.  der  Deutschen  Pharmazeutischen  Gesell- 
schaft. Bd.  21.  S.  524.  ' 
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\'ersuclisbe(.lin,anni;en  innehält.')  Das  gilt  sowohl  für  die  Art  des  spektro- 
graphischen  Apparates,  als  auch  für  die  Art  der  photOi>i-aphischen  Platten 
und  deren  Beliandluui''.  namentlich  hinsichtlich  der  Belichtungszeit.  Ändert 
man  die  Nerhältnisse  in  einem  der  unten  näher  zu  besprechenden  wesent- 
hchen  Punkte,  so  kann  das  von  dem  weißen  Lichte  (ohne  Einschaltung 
riner  al)sorhierenden  Hüssigkeit )  gewonnene  Spektrogi-amm  Ungleichheiten 
der  Schwärzung  (sogenannte  Plattenniininia)  aufweisen,  die  beim  Kopieren 
(las  Auftreten  geschwäizter  lieziike  auf  dem  Positiv  bewirken.  Diese 
Pseudoabsorptionsstreifen  oder  Fehlbanden  sind  unter  Umständen  von  den 
durch  eine  eingeschaltete  Flüssigkeit  hervorgerufenen  echten  Absorptions- 
streifen nicht  zu  unterscheiden  und  können  daher  zu  den  größten  Irr- 
tümern und  Fehlern  \'eranlassung  geben.  Die  Bedingungen,  unter  denen 
das  Auftreten  der  Platteuminima  oder  Fehlbanden  vermieden  wird,  sind 
uns  i)ei  den  einzelnen  Plattensorten  streng  genommen  nur  für  den  Fall 
der  spektrographischen  Aufnahme  weißen  Lichtes,  mit  anderen  Worten  für 
die  Herstellung  eines  ..leeren  Spektrogrammes"  genauer  bekannt.  Soll  nun 
das  Absorptionsspektrum  enier  Farbstofflösung  spektrographiert  werden, 
so  ist  man  oft  gezwungen,  von  den  für  die  Herstellung  eines  leeren  Spek- 
tiums  gültigen  Versuchsbedingungen  namentlich  hinsichtlich  der  Exposi- 
tionszeit abzuweichen  und  muß  deshalb  mit  der  Möglichkeit  rechnen,  daß 
auf  dem  Spektrogramm  die  sogenannte  Platteuminima  und  demnach  auf 
dem  Positiv  Fehlbanden  auftreten.  Um  die  dadurch  möglichen  Fehler 
nicht  zu  übersehen,  muß  man  außer  den  Absorptionsspektren 
jedesmal  auch  Aufnahmen  des  leeren  Spektrums  bei  der 
gleichen  Expositionszeit  machen;  auch  ist  in  vielen  Fällen 
eine  kontrollierende  spektroskopische  Untersuchung  der  Farb- 
stofflösung unerläßlich.  Über  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  im 
Spektrum  gibt  das  einfache  Spektrogramm  keine  Auskunft.  Dazu  ist  die 
Mitaufnahme  eines  genau  bekannten  und  konstanten  Linienspektrums  not- 
wendig. Dessen  Linien  dienen  als  Marken,  von  denen  aus  die  Ausmessung 
der  absorbierten  Bezirke  erfolgt.  Falls  nur  eine  annähernd  richtige  Lage- 
l)estimmung  verlangt  wii-d,  kann  man  statt  des  Linienspektrums  eine  mitauf- 
genommene (Jrientierungsskala  oder  Wellenlängenskala  als  Maßstab  benutzen. 


')  Die  Herren  E.  Rost,  Fr.  Franz  uml  /.'.  Heise  haben  (las  l)leibende  Ver(iienst,. 
als  erste  au  einem  genügend  großen  Material  den  überzeugenden  Nachweis  geführt 
zu  haben,  daß  man  beim  Innehalten  bestimmter  \'ersuchsbedingungeu  mit 
einem  Gitterspektrographen  vollständige  Spektrogramme  des  Blutfarbstoffes 
und  seiner  Abbauprodukte  in  solcher  Ausfülirung  herstellen  kann,  daß  ihre  wissen- 
schaftliche Verwertung  möglich  ist.  —  Über  den  jetzigen  Stand  der  Spektro- 
graphie  (von  Absorptionsspektren)  soll  die  vorliegende  Abhandlung  Auskunft  gelien, 
worin  diejenigen  Verfahren  ausführlich  geschildert  sind,  die  sich  als  zuverlässig  erwiesen 
haben  und  zu  allgemeinerer  Anwendung  geeignet  erscheinen.  —  Betreffs  besonderer  Ab- 
änderungen und  Verfeinerungen,  die  erst  vereinzelt  zur  Anwendung  gekommen  sind,  sei 
auf  die  photocjiemisclie  Literatur  und  die  in  der  Bloch.  Zeitschr.,  Bd.  38,  1912,  Heft  ö 
erschienene  Abhandlung  „Photographische  Bestimmung  der  Intensitätsverteilung  in  Blut- 
spektren" von    M.  Heuhner  and  H.  Rosenberg  verwiesen. 
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Eine  einfache  spektrographische  Untersuchung  hat  dem- 
nach in  den  Hauptztigen  folgenden  Gang.  Man  stellt  in  geeigneten 
Absorptionsgefäßen  unter  fortlaufender  spektroskopischer  Kontrolle  solche 
Schichtdicken  oder  ^'erdiinnungen  der  zu  spektrographierenden  Flüssigkeit 
her,  die  zur  Erzielung  brauchbarer  Spektrogramme  geeignet  erscheinen, 
und  photographiert  nacheinander  auf  eine  Platte  das  Linienspektruni.  das 
fragliche  Absorptionsspektrum,  und  das  leere  Spektrum.  Unter  günstigen 
Umständen  kann  schon  der  erste  A^ersuch  eine  brauchbare  Platte  liefern. 
( )ft  wird  man  aber  erst  nach  mehreren  Aufnahmen  ein  Spektrogramm  er- 
zielen, das  die  fraghchen  Absorptionserscheinungen  in  der  erwünschten 
Weise  wiedergibt.  Hat  man  nun  ein  gutes  Spektrogramm  hergestellt,  so 
ist  damit  noch  keineswegs  gesagt,  daß  es  sich  auch  zu  einer  genauen 
Ortsbestimmung  etwa  vorhandener  Absorptionsstreifen  eignet.  Dazu  muli 
man  die  Farbstofflösung  bei  der  Grenz  Verdünnung  spektrographieren. 
Das  ist  diejenige  Verdünnungsstufe  einer  Farbstofflösung,  bei  der  das 
Spektrogramm  die  Absorptionsstreifen  möglichst  schmal,  aber  noch  deut- 
lich sichtbar  wiedergibt.  Die  HersteUung  solcher  für  die  genaue  Ortsbe- 
stimmung der  Streifen  geeigneten  Spektrogramme  ist  nicht  ganz  einfach 
und  erfordert  meistens  eine  Reihe  von  Aufnahmen  bei  stufenweise  ver- 
minderter Schichtdicke  oder  Konzentration  der  Lösung.  Derartige  Reihen 
von  Spektrogrammen  (sogenannte  Konzentrationsreihen)  i).  aus  denen  man 
die  den  verschiedenen  Konzentrationen  entsprechenden  Absorptionshilder 
erkennen  kann,  sind  allgemein  erforderlich,  wenn  man  das  absorptive  Ver- 
halten eines  Farbstoffes  möglichst  erschöpfend  darstellen  will. 

^'orbedingung  für  die  sachgemäße  und  erfolgversprechende  Anwen- 
dung der  Spektrographie  ist  das  Vertrautsein  mit  den  Grundlagen  der 
Absorptionsspektralanalyse.  Da  letztere  an  dieser  Stelle  keine  Erörterung 
finden  kann,  sei  nur  hervorgehoben,  daß  die  Absorptionserscheinniigen 
vieler  Farbstoffe  schon  durch  kleine  Mengen  verschiedener  Reagenzien, 
namentlich  Säuren  und  Alkalien  stark  geändert  wei'den  können.  Daher 
muß  auf  die  Reaktion  der  Farbstofflösungen  besonders  geachtet  werden. 
Auch  ist  es  nicht  gleichgiltig,  ob  die  Lösungen  klar  oder  trüb  sind.  Ein 
starker  Gehalt  an  verunreinigenden  Schwebestoffen  kann  das  Spektro- 
gramm wesentlich  beeinflussen,  ^lan  benutzt  daher  zu  den  Aufnahmen 
wenn  möglich  klare  Lösungen  der  Farbstoffe.  Das  „Auflösungsvermögen- 
der spektrographischen  Apparate  ist  wie  das  der  Spektroskope  von  der 
Dispersion  abhängig.  Mit  der  Dispersion  ändert  sich  in  gewissem  Um- 
fange der  Charakter  der  Absoiptionsbilder.  Letztere  sind  außerdem 
wesentlich  verschieden,  je  nachdem  sie  in  einem  Prismenspek- 
trographen  oder  Gitterspektrographen  erzeugt  werden.    Ks    ist 


1)  Solche  Konzentrationsreihen  von  Oxyhämoglobin  und  einer  Anzahl  seiner  .\b- 
bauprodukte  sind  kürzlich  von  Kost,  Franz  und  Heise  hergestellt  und  veröffentlicht 
worden.  E.  Rost,  Fr.  Franz  und  R.  Heise,  Beiträge  zur  Photographie  der  Blutspektra, 
unter  Berücksichtigung  der  Toxikologie  der  Ameisensäure.  Arbeiten  aus  dem  kaiser- 
lichen Gesuudheitsamte.  Bd.  32.  H.  2  (1909).  Verlag  von  J.  Springer,  Berlin. 
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daluT  notuendig.  ei iiiiier malten  darüber  iinterriehtcf    zu  sein,    welche    Art 
optisciicn  Systems  sieh  für  den  zu  besehat'fenden  Spektrographen  am  besten 


eignet. 


Die  spektrographische  Einrichtung. 


Zu  einer  vollständiiien  spektrnLjTaphischen  Kinrieiitunii  gehören  fol- 
gende Apparate  und  Hili'smittcl. 

1.  Ein  Gitter.spektrograph  oder  ein  Prismenspektrograph  (noch  besser 
beide)  und  eine  optische  Bank  mit  Objekttisch.  Kondensor  und  Lampe: 
ein  Spektroskop,  ein  allseitig  beweglichei'  Spiegel  auf  Stativ  und  Absorp- 
tionsgefälie.  Das  Spektroskop  kaim  zur  Not  entbehrt  wei-den,  Avenigstens. 
wenn  der  Spekti'ograph  eine  Einrichtung  besitzt,  durch  die  er  leicht  in 
ein  Spektioskop  umgewandelt  werden  kann. 

2.  Eine  Einiichtung  zur  Erzeugung  von  Heliumlicht  (Heliumröhre 
mit  Haltei-,  Funken induktor,  Akkumulator)  oder  anderem  ein  geeignetes 
Linienspektrum  liefernden  Licht  und  eine  Einrichtung  zur  Beleuchtung 
des  Spektrographenspalts  mit  Gaslicht  oder  elektrischem  Licht. 

;;.  Photographische  Platten  nebst  dem  üblichen  Zubehör  und  ein 
Trockenschrank. 

4.  Eine  Dunkelkammer,  die  vorteilhaft  so  geräumig  ist,  dal't  darin 
auch  der  Spektrograph,  die  Einrichtung  zur  Erzeugung  des  Heliumiichtes 
und  der  Trockenschrank  aufgestellt  werden  können. 

5.  Ein  Meliapparat  zum  Ausmessen  der  Spektrogramme. 

1.  Spektrograph,    optische  Bank,   Spektroskop,   Absorptionsgefäße. 

Die  richtige  Handhabung  des  Spektrographen  wird  wesentlich  er- 
leichtert, weim  er  mit  einer  optischen  Bank  fest  verbunden  ist,  auf  der 
Objekttisch.  Kondensor  und  Lampe  angebracht  sind.  Diese  Bedingungen 
sind  bei  einigen  neueien  Konstruktionstypen  erfüllt.  Letztere  gestatten 
ein  genaues  Arbeiten,  da  sich  mit  ihnen  auf  einfachste  Weise  auch  bei 
zeitlich  auseinanderhegenden  Untersuchungen  dieselben  Versuchsbedingungen 
hinsichtlich  dei  iiitensität  des  auf  den  Spalt  projizierten  Lichtes  her- 
stellen lassen,  und  verdienen  daher  entschieden  den  Vorzug  voi-  den  ein- 
fachen Spektrographen.  bei  denen  Objekttisch,  Kondensor  und  Lampe  als 
Ztisatzapparate  auf  besonderen  Stativen  angebracht  werden  müssen,  deren 
richtige  Aufstellung  namentlich  dann  die  größten  Schwierigkeiten  verui- 
sacht,  wenn  lleihen  von  Untersuchungen  bei  genau  gleicher  Pieleuchtinig 
des  Spalts  ausgeführt  werden  sollen.  Diese  einfachen  Spektrographen  sollen 
deshalb  nur  kurz  besprochen  werden. 

Zu  der  spektroskopischen  Voruntersuchung  benutzt  man  entweder 
umd  am  besten)  ein  besonderes  Spektroskop  oder  Spektrometer,  das  ger 
naue  Messungen  im  Spektrum  gestattet,  oder  man  bedient  sich  eines  Spek- 
trographen. der  so  eingerichtet  ist.  daß  er  na<'h  dem  Auswechseln  des 
Kamerateils    gegen   ein    Beobachtungsfernrohr    für   die  Spektroskopie  und 
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okulare  Spektrometrie  geeignet  ist.  Derartige  Apparate  sind  namentlich 
für  solche  Fälle  geeignet,  wo  die  Mittel  und  der  verfügbare  Raum  die 
Aufstellung  eines  Präzisionsspektrokops  (Spektrometers)  auL»er  dem  Spek- 
trographen  nicht  gestatten.  Wo  solche  Rücksichten  nicht  ausschlaggebend 
sind,  ist  es  vorteilhafter,  einen  Spektrographen  und  ein  Präzisionsspek- 
troskop (Spektrometer)  aufzustellen.  Man  hat  dann  den  Vorteil,  ohne  jeden 
Zeitverlust  von  der  okularen  Messung  zur  Spektrographie  übergehen  zu 
können.  Für  Institute,  in  denen  spektroskopische  und  spektrographische 
Untersuchungen  oft  nebeneinander  ausgeführt  werden  müssen,  ist  die  Auf- 
stellung besonderer  spektroskopischer  und  spektrographischer  Apparate 
natürlich  nicht  zu  umgehen. 

Fig.  93. 


Eine  Besprechung  der  für  solche  Zwecke  geeigneten  Prismenspektro- 
skope und  Prismenspektrometer  erscheint  nicht  notwendig,  da  diese  In- 
strumente allgemeiner  bekannt  sind.  Da  das  für  die  Gitterspektroskope 
nicht  gilt,  soll  hier  ein  einfaches  und  praktisches  Gitterspektrometer 
angegeben  werden,  das  sich  dem  Verfasser  für  die  Voruntersuchung  der 
zu  spektrographierenden  Objekte  als  sehr  geeignet  erwiesen  hat.  Es  dient 
aut'ierdem  allgemein  zu  genauen  Ortsbestimmungen  von  Absorptionsstreifen. 
Die  Konstruktion  ergibt  sich  aus  der  Abbildung  is.  Fig.  93).  Das  abgebildet^' 
Präzisionsinstrument  hat  symmetrischen  Spalt,  eine  leicht  abnehmbare  op- 
tische Bank  mit  verstellbarem  Kondensor  und  Objekttisch,  Objektive  von 
^0  cm  Brennweite,  ein  Kellner>>ches  Okular  (von  25  mm  Breiniweite)    mit 
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Fadenkreuz  und  ein  (Jittcr  von  8600  Furchon,  das  sich  leicht   gegen    ein 
anderes  Gitter  mit  größerer  Furchenzalil  .niswechsehi  läßt. 

Hinsicht licii  der  Wahl  des  Spektrographoii  ist  /u  be- 
merken, daß  die  (iitterspektrographen  im  allgemeinen  den 
Vorzug  verdienen,  wenn  man  Untersuchungen  über  das  ab- 
sorptive  Verhalten  von  Farbstoffen  in  beliebigen  Teilen  des 
Spektrums,  also  auch  im  Violett  ausführen  und  außerdem,  wenn 
man  auf  dem  Spektrogramm  Ort  und  Ausdehnung  der  Absorj)- 
tionsstreifen  mikrometrisch  bestimmen  will.  Da  im  Gitterspek- 
trum  die  den  Lichtarten  verschiedener  Wellenlänge  entsprechenden  Spek- 
tralbezirke nahezu  gleiche  Ausdehnuug  haben,  braucht  man  auf  einem  Gitter- 
spektrogramm  nur  '2  Stellen  ihrer  Wellenlänge  nach  zu  markieren,  um  die 
Wellenlänge  jeder  anderen  Stelle  durch  Messung  leicht  (und  annähernd 
genau)  bestimmen  zu  können.  Zu  genauen  Ortsbestimmuugeu  auf  einem 
r'rismenspektrogramm  ist  eine  besondere  Welleidängenkurve  erforderlich, 
deren  Herstellung  weniger  einfach  ist  als  die  F^ichung  des  zur  Ausmessung 
des  Gitterspektrogrammes  erforderlichen  Plattenmikrometers  (Meßapparates). 
Will  man  vorwiegend  die  im  lilau  und  Violett  auftretenden  Absorp- 
tionserscheinungen darstellen  und  erforschen,  so  ist  der  Gitterspektrograph 

in    den    meisten  Fällen 
^'^-  ^*-  entschieden    geeigneter 

als  der  Prismenspektro- 
I  graph.  Dagegen  lassen 
sich  im  Rot  und  Orange 
auftretende  schwache 
Absorptionsstreifen  un- 
ter Umständen  mit  dem  Prismenspektrographen  leichter  und  deutlicher  dar- 
stellen. Diese  Unterschiede  ergeben  sich  aus  dem  verschiedenen  Charakter 
von  Prismenspektrum  und  Gitterspektrum.  Um  ihn  wahrzunehmen,  braucht 
man  nur  das  Spektrum,  das  ein  (ütterspektrograph  auf  der  Mattscheibe  zeigt, 
mit  demjenigen  eines  Prismenspektrographen  von  gleicher  Gesamtdispersion 
und  Objektivbrennweite  zu  vergleichen.  Man  sieht  dann,  daß  in  dem  Prismen- 
spektrum das  rote  Ende  kürzer  und  das  l)laue  F.nde  länger  ist  als  im  Gitter- 
spektrum. Durch  die  Fig.  94  ist  die  verschiedene  Verteilung  der  Lichtarten 
im  Prismenspektrum  (oben)  und  Gitter.spektrum  (unten)  wiedergegeben. 
Infolge  der  verschiedenartigen  Lichtverteilung  liefern 
Prismen  spektrograph  und  Gitterspektrograph  von  der  gleichen 
Farbstofflösung  al)weichende  Ai)sorptionsbilder.  Die  L'nter- 
schiede  sind  namentlich  dann  auffallend,  wenn  die  Absorptions- 
spektra mehrere  über  das  ganze  Spektrum  verteilte  Absorp- 
tionsstreifen aufweisen.  Daher  sind  Meßresultate,  die  an  Prismen- 
-spektrogrammen  gewonnen  sind,  für  Untersuchungen  mit  Gitterapparaten 
nicht  ohne  weiteres  maßgebend.  Hinsichtlich  der  Farbenverteilung  bestehen 
auch  noch  Unterschiede  zwischen  den  mit  (ilaspiismen  aus  vei'schieden- 
artigen  Glassorten  ausgerüsteten  Prismenapparaten. 
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Aus  den  angeführten  Gründen  ist  anzunehmen,  daß  die  (litterspek- 
trogi'aphen  für  unsere  Zwecke  zu  allgemeinerer  Anwendung  kommen  werden 
als  Prismenspektrographen.  Wo  die  Umstände  es  gestatten,  wii-d  man  abei- 
vorteilhaft  außer  dem  Gitterspektrographen  auch  einen  Prismenspektro- 
graphen aufstellen,  denn  es  kommen  Fälle  vor,  in  denen  Parallelaufnahmen 
mit  beiden  Apparaten  von  großem  Werte  sind. 

Die  Erzielung  fehlerfreier  Spektrogramme  gelingt  wenigstens  bei  den  meistea 
Plattensorten  in  einem  mit  Flintglasprisma  mittlerer  Dispersion  ausgestatteten  Prismen- 
spektrographen leichter  als  im  Gitterspektrographen,  weil  die  photochemisch  wirksamsten 
Lichtarten  im  Prismenspektrum  nicht  auf  einen  so  engen  Bezirk  zusammengedrängt  sind 
wie  im  Gitterspektrum.  Diesem  Vorteil  steht  aber  der  Nachteil  gegenüber,  daß  die  im 
photochemisch  wirksamsten  Spektralbezirk  auftretenden  Absorptionsstreifen  im 
Prismenspektrum  bei  weitem  nicht  so  deutlich  und  abgegrenzt  erscheinen,  wie  im  Gitter- 
spektrum gleicher  Gesamtdispersion.  Diese  Überlegenheit  des  Gitterspektrums  bei  Unter- 
suchungen der  im  kurzwelligen  Spektralltezirk  auftretenden  Absorptionsstreifen  muß 
demnach  doch  als  richtunggebend  für  die  weitere  Ausbildung  der  Spektrographie  gelten, 
d.  h.  man  wird  eine  weitere  Vervollkommnung  der  Spektralplatten  anstreben 
müssen. 

Die  neuerdings  in  Anwendung  gezogenen  Gitterspektrographen  ent- 
halten keine  Originalgitter,  sondern  dünne,  auf  einei-  Glasplatte  befestigte 
Abzüge  eines  Metallgitters,  d.  i.  einer  ebenen  Metallplatte  mit  dicht  neben- 
einander (100  bis  600  pro  mm)  eingeritzten  parallelen  Furchen.  Gleich 
den  Glasprismenspektrographen  gestatten  diese  Gitterspektrographen  Un- 
tersuchungen des  Spektrums  bis  in  einen  Teil  des  Ultraviolett  (etwa  bis 
{/.[f.  370 — 350)  und  haben  damit  den  bisherigen  Anforderungen,  wenn  man 
von  besonderen  Fällen  absieht,  genügt.  Etwas  weiter  als  mit  der  ge- 
wöhnlichen Glasoptik  kann  man  bei  Verwendung  der  Jenaer  U — V-Gläser 
in  das  Ultraviolett  vordringen.  Mit  U — V-Optik  ausgerüstete  Apparate  ge- 
statten die  Untersuchung  bis  etwa  v.a  310.  Ist  man  genötigt,  die  Unter- 
suchungen noch  weiter  in  das  Ultraviolett  auszudehnen,  so  muß  man  ent- 
weder mit  Quarzspektrographen  arbeiten  oder  mit  Apparaten,  zu  deren 
Herstellung  die  berühmt  gewordenen  BowlanchcheB  Konkavgitter  erfor- 
derlich sind.  Derartige  Konkavgitterapparate  kommen  aber  füi-  unsei-e 
Zwecke  aus  verschiedenen  Gründen  vorläufig  nicht  in  Betracht.') 

a)  Gitterspektrographen. 

Die  bisherigen  Erfahrungen  sind  fast  ausschließlich  mit  solchen 
Gitterspektrographen  gewonnen  worden,  in  denen  die  Zerlegung  des 
Lichtes  durch  einen  sogenannten  Gitterabzug  bewii-kt  wurde.  In  den  fol- 
genden Ausführungen  ist  mit  der  Bezeichnung  ,.Gitter"  stets  diese  Art 
von  Gitterkopie  gemeint. 

Die  Gitter  werden  in  verschiedener  Ausführung  hergestellt.  (i(nv(>hiilich 
benutzt  man  Gitter,  die  auf  einer  Strecke  von  einem  englischen  /oll  etwa 


^)  Wer  sich  über  solche  Gitter  und  ihre  Anwendung  unterrichten  will,  sei  auf 
Bd.  I  des  bekannten  Handbuches  der  Spektroskopie  von  IL  Kayser  (Verlag  von  J.  Hirzel, 
Leipzig)  verwiesen. 
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14.U0U  l)i.s  15.000  Furchen  haben.  Solche  (üttcr  wcrticii  in  guter  Qualität  von 
Thorp  (Chicago)  geliefert.  Die  von  mir  licnntzten  T/zor/^schen  Gitterabzüge 
sind  auf  einer  IMatte  von  planparallclem  (ilase  befestigt. 

Einfache  (Jitterspektrogi-aphen  ohne  opti.sche  liank.  die  sich  aber 
aus  den  oben  angeführten  (iründen  für  exakte  Unteisuchungen  ül)cr  das 
al)sorptive  Verhalten  von  Farbstofflösungen  ^v('nigel•  gut  eignen,  sind  schon 
.<!eit  läncerei'  Zeit  ael)aut  worden. 


Kig.  95. 


(iitterspektrograph  nach  Husl,  l-itutz  uud  Heise. 

Ein  Gitterspektrograph  mit  fester  optischer  r»ank  ist  vor 
einigen  Jahren  von  Schmidt  und  Jfucnsch.  Berlin,  hergestellt  und  von  Rost, 
Franz  u\\(\  Heise  l)eschriel)en  worden')  (siehe  Fig. '.»;')).  Der  .Vpparat  besaß 
asymmetrischen  Spalt,  achromatische  (ilasobjektive  und  ein  Thor^ysches 
(iittei-  von  zirka  15.000  Furchen.  Er  war  auf  einem  hölzernen  Unterteil 
aufgebaut. 

')  E.  Rost,  Fr.  Franz  und  /.'.  Heise,  Beiträge  zur  Photographie  der  Blutspektra, 
unter  Berücksichtigung  der  Toxicologie  der  Ameisensäure.  Arbeiten  aus  dem  kaiser- 
lichen Gesundheitsamte.  Bd.  32.  Hoft  2.  Verlag  von  J.  Springer.  Berlin.  Die  Abbildung 
des  Apparates  ist  mit  freundlicher  Genehmigung  der  Herren  Autoren,  des  Herrn 
Präsidenten  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  in  Berlin  und  des  Verlages  von  J.  Springer 
der  genannten  Abhandlung  entnommen  worden. 
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Ein  GitterspektrogTuph  mit  fester  optischer  Bank,  der  das  (ileiche 
leistet  wie  der  von  Bost,  Franz  und  Heise  hei  ihren  giundlcoeuden  Ver- 
suchen benutzte  Apparat,  außerdem  aber  die  Benutzung  von  Gittein 
mit  verschiedener  Furcbenzahl  gestattet,  ist  kürzlich  vom  Verfassei- 
hergestellt  worden.  Die  Konstruktion  dieses,  in  Fig.  96  abgebildeten 
Gitterspektrographen  1)  wurde  durch  das  Bestreben  veranlaßt,  einen  möglichst 
dauerhaften  und  praktischen,  dabei  einfachen  Apparat  zu  schaffen,  der  sich 

Fig.  96. 
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Gitterspektrograph  mit  vertikalem  Spalt  nach  O.  Scliunnu. 

doch  zu  genauen  spektrographischen  Arbeiten  eignet  und  die  Anwendung- 
verschiedener Gitter  gestattet,  so  daß  die  Spektra  in  verschiedener 
Größe  dargestellt  werden  können.  Beim  Arbeiten  mit  verschiedenen  Typen 
von  Spektrographen  hatte  sich  gezeigt,  daß  richtige  Spekti-ograinme  und 
namentlich  zuverlässige  Reihenaufnahmen  auf  einer  Platte  sich  nur  dann 
ohne  Schwierigkeiten  herstellen  lassen,  wenn  der  Gang-  der  Lichtstrahlen 
während  der  Expositionszeit  keinerlei  Änderung  erfähi-t.  Diese  Fonh-rung 
wird  erfüllt,  wenn  der  Spektrograph  nebst  optischej-  Bank  einen  möglichst 
starren  Körper  bildet,  der  bei  kleinen  Erschütterungen  des  Aufstellungs- 
ortes nicht  erzittert.  Ich  habe  darum  das  ganze  System  auf  einer  starren 
T-Schiene  aufgebaut,  die  ihrerseits  mit  einem  stabilen  Unterbau  fest  ver- 
bunden ist.2)  Die  Kamera  läßt  sich  um  die  mit  dem  Spalt  parallele,  die 
optische  Axe    in   der  Gitterebene    senkrecht   schneidende  Axe  drehen  und 

')  In  der  Abbildung  ist  die  zum  Schutze  von  Gitter  und  Objektiv  gegen  störendes 
Licht  dienende  Kappe  fortgelassen. 

^)  EinPrismenspek  trograph,  der  dieses  Erfordernis  genügend  berücksichtigt, 
ist  schon  im  Jahre  1909    von   W.  Gummelt    konstruiert  worden    (siehe    unter    Prismen- 
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<lurch  eine  präzis  gearbeitete  kriiftige  KleniinvorriehtLiui'-  in  l)eliei)iger 
Lage  (die  diireh  die  verschieden  starke  Aldenkuny  der  einzelnen  Gitter 
bestimmt  wird)  feststelleu.  Um  auch  das  geringste  Durchbiegen  und  Federn 
<h'S  Kameraträgers  auszuschlielkMi.  habe  ich  ihn  durch  eine  kurze  Säule 
unterstützt,  die  mit  ihrem  oberen  Ende  in  den  Kameraträger  eingesetzt 
ist.  während  das  untere  Ende  mit  einer  Schraube  am  Ende  der  T-Schiene 
befestigt  ist.  —  Der  hohe  Unterbau  des  Apparates  bietet  den  \'orteil,  dalj 
er  (ohne  nachträgliches  Erhöhen  durch  Untersätze)  auf  einem  Ai'beitstisch 
von  normalei'  Höhe  gebraucht  werden  kann,  wolx'i  die  Kamera  ohne  weiteres 
die  füi-  die  Mattscheibenbeobachtung  günstige  ..Augenluihe"  hat.  — 
Bei  IJeihenaufnahmen  auf  einer  Platte  muli  der  Kassettenrahmen  in  senk- 
i'echter  liiclitung  verschoben  werden.  Da  hierbei  keinerlei  seitliche  \er- 
sctzung  eintreten  darf,    wurde  der  Kassettenrahmen    mit  einer  besonders 


Fig.  97 


Gitterspektrograph  mit  horizontalem  Siialt  nach  O.  Schumm. 

sicheren  Führung  versehen.  Der  Apparat  besitzt  einen  symmetrischen 
Pi'äzisionsspalt  und  achromatische  Objektive  von  25  c»/  Brennweite.  Die 
zugehörigen  Gittei"  haben  7200 beziehungsweise  14.490  Furchen  pi'O  engl. /oll. 
Dieser  Gitterspektrograph  gestattet  eine  sehr  weitgehende  \'erwen- 
dung,  so  daß  er  für  die  gewöhnlichen  spekti'ographischen  Arbeiten  aus- 
reichen dtirtte.  Will  man  aus  besonderen  Gründen  eine  stärkere  Vergröße- 
rung erzielen,  so  läßt  sich  die  Kamera  leicht  gegen  eine  solche  mit 
Teleobjektiv  austauschen.  Will  man  sich  auf  die  Benutzung  nur  eines 
Gitters  (z.  P>.  des  gebräuchlichsten,  mit  zirka  14.000^15.000  Furchen 
pro  engl.  Zoll)  beschi'änken,  so  kann  der  verstellbare  Kameraträger  fort- 
fallen. Dann  würde  die  Kamera  unmittelbar  auf  einer  etwas  länger  zu  be- 
messendon  und  nahe  dem  rechten  Ende  seitwärts  gebogenen  T-Schiene  zu 


spektrographen).  Auch  bei  den  von  A.  Hilger  konstruierten  großen  Quarzspektrographen 
nach  Fery  und  Littrow  ist  die  erforderliche  starre  Verbindung  der  einzelnen  Bestand- 
teile gut  durchgeführt  (vgl.  Hauptkatalog  von  Ä.  Hilc/er,  Ltd.,  London  1911). 
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befestigen  sein.  Die  Zahl  der  Spektren,  die  man  auf  einer  Platte  aufneh- 
men kann,  richtet  sich  nach  der  Höhe  des  Spalts  und  der  Gröl.ie  von 
Kassettenrahmen  und  Kassette.  An  dem  beschriebenen  Apparate  kann  man 
nach  Belieben  ohne  Schwierigkeit  kleinere  oder  trrößere  Kassettenrahmen 
anbringen.  Am  handlichsten  und  gewöhnlich  ausreichend  habe  ich 
das  Kassettenformat  für  Platten  von  6  X  9  cm  gefunden. 

Während    man    mit    obigem    Gitterspektrographen    nacheinander 
mehrere  Spektra  auf  einer  Platte  aufnehmen  kann,    ermöglicht  er  nicht 


Fig.  98. 


Fig.  99. 
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die  gleichzeitige  Aufnahme  zweier  Spektra.  In  besonderen  Fällen  ist  es 
aber  notwendig,  die  Absorptionsspektra  zweier  Lösungen  gleichzeitig  zu 
photographieren.  Für  solche  Zwecke  habe  ich  den  in  Fig.  98  abgebildeten 
„Gitterspektrograph  mit  horizontalem  Spalt  und  seitlich  vor- 
schiebbarem Älbrecht  Hüfnerscheji  Pthombus"  konstruiert^),  mit 
dem  man  auf  einer  Platte  nach  Bedarf  Doppelaufnahmen  und  Ein- 
zelaufnahmen machen  kann.  Der  von  Ä.  Kriiss  (Hamlnirg)  hergestellte 
Spalt,  nebst  dem  in  Schlittenführung  verschiebbaren  Bhombus  ist  in  Fig.  98 

1)  0  Schumm.  Ein  neues  Gitterspektroskop  und  ein  Gitterspektrograph  mit  va- 
riabler Dispersion  zu  Untersuchungen  über  Absorptionsspektra.  Z.  f.  physiologische 
Chemie.  Bd.  66.  S.  287  (1910). 


U)o  O.  So  hu  mm. 

und  99  ab^^ebildet.  lii  V\^.  98  hat  der  Rhombus  die  für  Doppehiiifnahiiieii 
erforderliche  SteUuni?.  in  Fig.  99  ist  er  zur  Seite  geschoben.  Das  frühci-  zui- 
Mrzeugnng  eines  Vergleichsspektrnms  allgemein  gcbriinchliciie  rechtwinklige 
Ilefh'xionsprisma  findet  wegen  der  dieser  Anoidnung  anhaftenden,  von 
//.  Kiii/sci-  ausführlich  erörterten  Mängel  bei  meinen  Spektrographen  keine 
Anwenilung.  (Vgl.  H.  Kaj/ser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  P)d.  I,  S.  732.) 

Auch  bei  diesem  Gitterspektrograplien  i.st  das  ganze  opti.sche  System 
auf  einer  T-Schiene  aufgebaut  und  bildet  einen  starren  Körper.  Die  Ka- 
mera ist  versteUi>ar.  um  nach  Delieben  Gitter  mit  gei'iugei'er  oder  größerer 
Furchenzahl,  die  das  Licht  verschieden  stark  ablenken,  benutzen  zu  können. 
Die  beschriebenen  Gitterapparate  werden  entweder  mit  gewöhnlichen  Gla- 
sern oder  mit  V — \'-Gläsern  ausgestattet.  In  letzterem  Falle  mnli  auch 
der  (iitterabzug  auf  einer  U — V-Glasplatte  befestigt  werden.  Dei'artige 
U — V-Glasgitter  sind  in  guter  Qualität  bei  C.  A.  Ste'mheih  Söhne, 
München,  erhältlich. 

Die  Wahl  der  Gitter  hat  nach  dem  erforderlichen  „Auf- 
lösungsvermögen" und  der  gewünschten  Größe  des  Spektro- 
grammes  zu  erfolgen.  Fs  gibt  eine  günstigste  Größe  des  Spektrogram- 
ines.  die  aber  nicht  für  alle  Fälle  dieselbe  ist.  Fs  ist  diejenige  für  die 
mikrometrische  Ausmessung  geeignetste  Ausdehnung  des  Spektrums,  bei 
der  die  Absorptionsstreifen  noch  scharf  genug  erscheinen,  um  ihre  dun- 
kelste Stelle  sicher  bestimmen  zu  können.  Da  die  Absorptionsstreifen  von 
Farbstofflösungen  teils  schmal  und  scharf,  teils  breit  und  unscharf  be- 
grenzt sind,  so  müßte  man,  um  die  in  obigem  Sinne  günstigste  Längen- 
ausdehnung zu  treffen,  scharfe  Absorptionsstreifen  in  einem  längeren,  ver- 
waschene Absorptionsstreifen  in  einem  kürzeren  Spekti'ogramm  darstellen. 
Diese  Forderung  läßt  sich  praktisch  aus  venschiedenen  (iründen  nur  in 
gewissen  Fällen  erfüllen.  In  extremen  Fällen,  d.  h.  bei  sehr  verwa.sclienen 
und  schwachen  Absorptionsstreifen,  empfiehlt  sich  in  der  Tat  die  Anwen- 
dung eines  optischen  Systems,  das  kürzere  Spektrogi-amme  liefert. 

Die  Länge  des  Spektrums  hängt  ab  von  der  auf  die  Flä- 
cheneinheit entfallenden  Furchenzahl  des  Gitters  und  der 
Brennweite  der  Objektive;  sie  steigt  mit  der  Furchenzahl,  be- 
ziehungsweise Brennweite.  Die  gewünschte  Länge  des  Spektrums 
lallt  sich  durch  Kombination  eines  (ütters  von  großer  Furchenzahl  mit 
einem  Objektiv  von  geringerer  Brennweite  oder  eines  Gitters  von  gerin- 
gerer Furchenzahl  mit  einem  Objektiv  von  entsprechend  größerer  Brenn- 
weite erreichen.  Je  größer  die  Brennweite  der  Objektive  ist,  desto  länger 
und  unhandlicher  wird  der  Spektrograph.  Es  emjjfiehlt  sich  deshalb,  eine 
<  )bjektivbrennweite  von  25  on  nicht  wesentlich  zu  überschreiten,  oder, 
falls  die  damit  erreichbare  Länge  des  Spektrums  nicht  genügt,  an  Stelle 
des  einfachen  Kameraol)jektivs  ein  sogenanntes  Teleobjektiv  zu  benutzen. 
Verwendet  man  in  einem  Spektrographen  ein  Gitter  von  etwa  14.500 
Furchen  pro  engl.  Zoll,  und  Objektive  von  zirka  25  cm  Brennweite,  so 
liefert  das    Spektrum    erster    Ordnung    ein    von  api  700  bis  aiy.  350 
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etwa  5  cm  langes  Spektroiiramm.  (Das  Spektrum  zweiter  Ordiuiiig  lälU 
sich  wegen  seiner  geringeren  Reinheit  für  unsere  Zwecke  nicht  gut 
verwenden.)  Diese  Länge  genügt  vollständig,  um  die  mikrometrische  Aus- 
messung der  den  Absorptionsstreifen  entsprechenden  Bezirke  der  Spek- 
trogramme  in  befriedigen<ler  Weise  ausführen  zu  können.  Bei  wesentlicli 
größerer  Länge  würden  die  Absorptionsstreifen  vieler  Farbstoffe  nicht 
mehr  mit  der  für  die  mikrometrische  Ortsbestimmung  erforderlichen 
Schärfe  darstellbar  sein.  Die  bezeichnete  Kombination  (Gitter  von  zirka 
14.500  Furchen  und  Objektive  von  zirka  25  civ  Brennweite)  ist  auch  in- 
sofern besonders  empfehlenswert,  als  damit  verhältnismälMg  gut  Spekti'o- 
gramme  hergestellt  werden  können,  bei  denen  die  (hirch  die  Platteimii- 
nima^)  bedingten  Ungenauigkeiten  nicht  so  sehr  bemerkbar  sind.  Auch 
sind  diese  Gitter  verhältnismälUg  leicht  in  guter  Qualität  zu  l)eschaffen, 
während  die  Gitter  von  wesentlich  geringerer  Furchenzahl  nach  meinen 
Erfahrungen  nicht  so  leicht  in  gleichmäßiger  Güte  erhältlich  sind.  Z.  B. 
habe  ich  verschiedentlich  Gitter  von  7200  Furchen  pro  engl.  Zoll  ge- 
troffen, die  auffälligerweise  lichtschwächer  waren  als  (Jitter  von  14.500 
Furchen  und  auch  sonst  kein  normales  Verhalten  zeigten.^) 

Um  schwache  und  verwaschene  Absorptionsstreifen  spektrographiseh 
schärfer  darzustellen,  benutzt  man  statt  des  Objektivs  von  25  an  Brenn- 
weite solche  von  Brennweiten  zwischen  12  und  20  cm  (z.  B.  von  15  ru/) 
oder  man  behält  das  Objektiv  von  25  cm  Brennweite  bei  und  wechselt 
das  Gitter  von  14.500  Furchen  gegen  ein  gutes  Gitter  von  zirka  7200 
Furchen  aus.  Man  erhält  im  letzteren  Falle  mit  dem  Spektrum  erster 
Ordnung  ein  von  p.;x  700  bis  p-a  850  etwa  2'^!^^  cm  langes  Spekti-o- 
gramm. 

Die  durch  die  „Plattenminima-^  bedingten  Mängel  der  Spektro- 
gramme  treten  um  so  stärker  auf,  je  geringer  die  Dispersion  i\i^i^  Gitters 
und  demnach  die  Länge  des  Spektrums  ist.  Deshalb  sind  bei  einer  01)- 
jektivbrennweite  von  zirka  25  bis  30  cm  mit  einem  Gitter  von  3B00 
Furchen  pro  engl.  Zoll  nur  schwierig  gute  Spektrogramme  herzustellen, 
so  daß  eine  solche  Kombination  vorteilhaft  nur  zur  spektrographischen 
Darstellung  von  Absorptionsstreifen  benutzt  wird,  die  in  den  durch  die 
..Plattenminima'  nicht  beeinträchtigten  Bezirken  auftreten.  Ob  die  \'er- 
wendung  einer  Kombination  des  Gitters  von  3600  Furchen  pro  Zoll  mit 
einem  Teleobjektiv  gegenüber  der  oben  empfohlenen  Kond)ination  ((litter 
14.500  und  Objektiv  25  cm)  Vorteile  bietet,  ist  zweifelhaft.  Als  ( )bjektive 
benutze  ich  durchweg  Glasachromate  mit  einem  Öffnungsverhältnis  von  1  :  ^s, 
die  mir  in  sehr  guter  Beschaffenheit  von  Carl  ZeiJJ,  Jena,  geliefert  worden 
sind.    —    Auch    die  von  C.  A.  SteinheüSölme  (München)  bezogenen  drei- 


')  Vgl.  auch  die  Abschnitte:  „Die  photographischen  Platten"  und  „Die  Ausfidi- 
rung  einer  spektrographischen  Untersuchung". 

•')  Eine  orientierende  Prüfung  der  Gitter  auf  ihre  verschiedene  Liclitstärke  läßt 
sich  sehr  bequem  an  einem  mit  Spektralspalt  ausgestatteten  Projektionsapparat  aus- 
führen. 

Abdeihaldeu,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  26 
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fachen  U — ^ -Objektive  haben  sich  mir  i^iit  bewährt.  Die  lUMiutznng-  der 
weit  teureren  Anastifiinate  an  Steile  der  Achroniate  und  Apochroniate  hat 
sich  bei  meinen  spektrourapiiischen  Arl)eiten  niclit  als  notwendig  erwiesen. 

Wenngleich  sich  die  oben  Ite.^prochenen  (ütterabzüge  gut  bewälirt 
haben,  so  möchte  ich  doch  ciwähnen,  dal»  C.  A.  Stciii/icil  Söhne  (München) 
auch  solche  Gitterspektrographen  herstellen,  die  mit  ebenen  h'oiclandschen 
.Metallgittern  ausgestattet  sind.  Ein  solcher  Appaiat  ist  in  Fig.  100  dar- 
gestellt. 

Origin;ilglasgitter.  die  durch  Einritzen  der  zahlreichen  parallelen 
Furchen  auf  eine  ebene  (dasplatte  hei'gestellt  sind,  scheinen  sich  tui'  unsere 
Zwecke  kaum  besser  zu  eignen  als  die  oben  besprochenen  (üttei-.   Ich  liatte 


Fig.  100. 


kürzlich  (ielegenheit,  bei  meinen  Untersuchungen  ein  Oiiginalglasgitter  von 
zirka  5000  Furchen  pro  Zoll,  das  offenbai'  sehr  sorgfältig  hergestellt  war. 
zu  prüfen.  Leider  erwies  sich  dieses  Originalglasgitter  als  auffallend 
licht.^chwach. 

Ein  wichtiger  Teil  des  S])ekti'ograplien  ist  der  Spalt,  durch  den  das 
Licht  eintiitt.  Es  em])fiohlt  sich,  einen  sogenannten  symmetrischen  Prä- 
zisionsspalt zu  wählen.')  Besitzt  der  Appai'at  einen  unsymmetrischen 
Spalt  (mit  nur  einer  verstellbaren  Spaltschneide),  so  muß  man  wenig- 
stens bei  vergleichenden  Untersuchungen  stets  dieselbe  Spalt- 
weite benutzen,  denn  bei  unsymmetrischen  Spalten  wird  durch 
jede  Änderung  der  Spaltweite  die  Richtung  der  optischen  Achse 
des   ganzen  Systems   um   ein  Geringes  verändert,    ein  Umstand, 


')  Sehr  gute   symmetrische  Präzisiousspalte   liefern  u.  a.  A.  AO/V/i-Hambiirg  luul 
Srhmidfd:  flffeHscÄ -Berlin. 
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der  auch  das  Absorptionsbild  beeinflußt.  —  Ein  unsymmetrischer 
Spalt  ist  in  Fig.  101  abgebildet.  —  Der  Spalt  bedarf  einer  sehr  sorg- 
fältigen Behandlung.  Er  muß,  solange  der  Apparat  unbenutzt  ist,  durcii 
Umhüllen  mit  Stanniol-  oder  Guttapercha-Papier  oder  durcli  Aufsetzen 
einer  dichtschließenden  Kappe  vor  Staub  und  Feuchtigkeit  geschützt  und 
außerdem  vor  mechanischen  Beschädigungen  bewahrt  werden.  Es  gibt  ver- 
schiedene, im  übrigen  gute  Spaltkonstruktionen,  bei  denen  ein  einmaliges 
zu  weites  Zusammenschrauben  der  Spaltbacken  genügt,  um  sie  zu  ver- 
derben. Den  Spaltschneiden  anhaftende  Staubteilchen  bewirken  das  Auf- 
treten störender  Längslinien  im  Spektrum.  Wenn  sie  in  gi'ößerer  Zahl  auf- 
treten, können  sie  das  Absorptionsbild  wesentlich  beeinträchtigen,  lassen 
sich  freilich  nicht  immer  ganz  vermeiden.  Bei  der  Konstruktion  des  sym- 
metrischen Spalts  von  Krüß  entspricht  eine  Umdrehung  der  lOOteiligen 
Mikrometerschraube  einer  Spaltweite  von  0"25  mm,   bei   der  von  Schmidt 


&  Haensch    eine    Umdrehung  der 


öOteiligen  Schraube 


0"5  mm. 


Fig.  102 


Fig. 101. 


Fis. 102. 


zeigt  den  symmetrischen  Präzisionsspalt,  der  von  Schmidt  cC;  Haensch, 
Berlin,  hergestellt  wird. 

Die  Höhe  der  Spektrogramme  richtet  sich  nach  der  Höhe 
des  Spalts.  Zu  empfehlen  ist  eine  Blendeneinrichtung,  durch  die  man  die 
Spalthöhe  nach  Belieben  verringern  kann,  z.  B.  die  von  Ä.  HiJger  (London) 
ausgeführte  Keilblende.  Betreffs  der  von  Loch/er  angegebenen  Blenden- 
einrichtung vgl.  man  den  Abschnitt  „Die  Herstellung  der  Spektrogramme" 
unter  .,a)  Einzelaufnahmen"  u.  f. 

Während  die  bisher  beschriebenen  Gitterspektrographen  keine  Wellen- 
längenskala besitzen,  bringt  Ä.  Krüß  neuerdings  an  den  nach  Verfassers 
Angaben  hergestellten  Gitterspektrographen  mit  horizontalem  Spalt  und 
Albrecht-Hüfnerschem  Rhombus  drei  verschiedene,  zu  den  Gittern  von 
ca.  14.500,  7200  und  3600  Furchen  passende  Welleiüängenskalen  an.  Ein 
mit  nur  einem  Gitter  und  dazu  passender  Wellenlängenskala  ausgestatteter 
Spektrograph  für  technische  Zwecke  ist  von  C.  E.  KennetJi  Mees  konstruiert 

und  wird  von  Ä.  Hilcier  Ltd..  London,  hergestellt. 

20* 
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0.  Schumm. 


h)  rrismenspektrographcii. 

J)io  hekanntcron  Typen  von  PnsTiK'nspcktioi:ia|)hon  Avoichcn  nach 
Konstruktion  und  Leistunu'  stark  voneinander  ab.  iJei  den  neueren  Typen 
macht  sich  das  Bestreben  geltend ,  den  eijientlichen  Spektioiiiaphen  und 
die  optische  Bank  zu  einem  starren  Körper  zu  vei'einigen,  um  die  Hand- 
habung des  ganzen  Apparates  einfacher  und  sicherer  zu  gestalten. 

Für  das  optische  System  wählt  man  zweckmälUg  entweder  eine  Kom- 
bination ans  einem  60"igen  Flintglasprisma  und  Objektiven  von  großer 
F)rennweite  (tui-  die  Kamera  vorteilhaft  ein  ..Teleobjektiv")  oder  ein  stark 
dispergierendes  Prismensystem  in  N'crbiudiuig  mit  Objektiven  von  gerin- 
gerer Jhennweite. 


Fig.  103. 


Ein  kleinei'  aus  einem  gradsichtigen  Handspektrosko])  und  einei- 
Spektralkamera  bestehender  Handspektrograph  ist  schon  vor  vielen  Jahren 
von  H.  W.  VofieV)  angegeben  worden.  Ein  ähnliches,  aber  außei'dem  mit 
einem  Älhrecht-Hüfner^Qhaw  Rhombus  ausgestattetes  Insti'ument  ist  kürz- 
lich von  Bürk(T^)  beschrieben  worden. 


')  H.  W.  Vogel,  Beschreibung  eines  höchst  einfachen  Apparates,  um  das  Spektrum 
zu  photographieren.  Pogg.  Annalcn.  löi.  S.  306— 307  (1875)  und  150.  S.  319— 325.  Vgl. 
H.  Kayser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  Bd.  1,  S.  627,  wo  der  Apparat  genau  beschrieben 
ist.  Die  Kamera  hat  kein  besonderes  Objektiv,  sondern  die  im  Spektroskop  vorhandene 
Linse  erzeugt  das  Bild. 

-)  K.  Bih-ker,  Ein  kleiner  Universalspektralapparat.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
Bd.  63.  Heft  4.  S.  300-301  (1909).  Vgl.  hierzu  0.  Schumm  ,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
Bd.  64.  S.  72  (1910). 
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In  Fig.  103  ist  das  Modell  eines  einfachen  rrisnienspektiogi-apheii 
ohne  optische  Bank  abgebildet,  wie  er  von  Schmidt  &  Haensrh  gebaut 
Avii-d.  Es  ist  aus  dem  Bunsenspektroskop  dei-  genannten  Firma  durch  Aus- 
Avechseln  des  Fernrohres  gegen  eine  Spektralkamera  hergerichtet. 

Fig.  104  stellt  einen  von  C.  Zeiß ,  Jena  gebauten  Prismcnspektro- 
graphen  ohne  optische  Bank  dar.i)  Dieselbe  Firma  baut  einen  „fest- 
arm igen'^  Spektrographen  ohne  optische  Bank. 2) 

Als  sehr  praktisch  darf  der  von  W.  Gummelf^)  konstruierte,  an  an- 
derer Stelle  ausführlich  beschriebene  festarmige  Prismenspekti-ogi-aph  mit 
fester  optischer  Bank  bezeichnet  werden,  mit  dem  sich  die  Spektren  in 
verschiedener  Größe  darstellen  lassen.  Dieser  in  Fig.  105  abgebildete  Apparat 
ist  stabil  und  dabei  leicht  zu  handhaben. 


Fig.  104. 


_frismensi)ektrograiili  nach  F.  Löive. 

Der  Strahlengang  im  GuinmeUschen  Prismenspektrographen  ist  aus  Fig.  100  ersicht- 
lich. Das  brechende  Prisma  „P"  und  das  totalreflektierende  Prisma  „7i'"  sind  so  auf 
einem  Prismentisch  befestigt,  daß  die  Stellung  beider  zueinander  sich  nicht  verändern 
kann.  Der  Drehpunkt  des  Prismensystems  ist  so  gewählt,  daß  der  mittlere  reflektierte 
Strahl  im  Minimum  der  Ablenkung  steht  (vgl.  auch  die  ausführliche  Beschreil)ung  in 
der  Origiualmitteilung).    Man    bringt   den  Prismentisch  durch  Drehen  an  der  ihn  bewe- 


^)  F.  Löwe,  Ein  neuer  Spektrograph  für  sichtbares  und  ultraviolettes  Licht.  Zeitschr. 
f.  Instrkde.  Bd.  26.  S.  330  (1906). 

-)  F.  Löwe,  Zwei  Spektralapparate  mit  fester  Ablenkung.  Zeitschr.  f.  Instrkde. 
Bd.  27.  S.  271  (1907)  und  Bd.  8.  S.  837  (1907). 

^)  Beschrieben  in  0.  Schumm ,  Klinische  Spektroskopie.  S.  44  bis  46.  Verlag  von 
•G.  Fischer,  Jena.  1909. 

Die  Abbildungen  sind  dem  genannten  Buche  mit  freundlicher  Genehmigung  des 
Verlages  von  G.  Fischer  entnommen  worden. 
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^'ciitlen  MikTomctcrschraube  in  eino  solche  Stellung,  daß  das  Spektrum  den  mittleren 
Teil  der  Mattscheibe  einnimmt.  Als  Kameraohjektiv  benutzt  IC. '^w/wme?/ ein  Teleobjek- 
tiv. Die  l\'amoralän<re  ist  veränderlich.  Die  Ausdehnung  des  Spektrums  betragt  je  nach  der 
gewählten  Einstellung  der  Kamera  18  bis  75  »«tw.  Durch  Auswechseln  der  Kamera  gegen  einen 
Okularstutzen  mit  Okular  läßt  sich  der  Apparat  schnell  in  ein  Spektroskop  umwandeln.')- 

Will  man  die  spoktrofrrapliische  Untor.^uchiiiii>  bis  in  diejcniiieii  Teile 
de.s  Ultraviolett  au.sdehnen,  die  dem  Flintglasspektiographeii  nicht  zugäng- 
lich sind,  so  bedient  man  sich  entweder  der  mit  einem  Gitter  oder  Prisma 
ausgestatteten  U — V-Glasspektrographen^)  oder  der  Quarzspektrographen. 
Solche  Apparate  werden  von  verschiedenen  optischen  Werkstätten  in  guter 
Ansführung  hergestellt.  Fig.  107  zeigt  einen  einfachen  Quarzspektrographen 

Fig.  105. 


! 
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Prismenspektrograph  nach    W.  Giitnmelt. 

ohne  optische  P>;mk  von  Schmidt  &  Haensch,  P>erlin;  Fig.  101a  einen  Quarz- 
spektrographen mit  optischer  Bank,  Absorptionsgefäß  und  Kondensor  von 
Fuess,  Steglitz  bei  Berlin:  Fig.  107 ^v  denselben  Apparat  ohne  optische  Bank. 
—  Mit  einem  größeren  Quarzspektrograi)hen  SrJnonaunschQY  Konstruktion 
(von  B.  Fness)  hat  Dhere^)  Untersuchnngen  über  die  Absorptionseisclieinun- 
gen  einer  gi-ößeren  Anzalil  physiologisch  wichtiger  Stoffe  im  Fltraviolett 
ausgeführt. 


')  P'ine  größere  Anzahl  mit  diesem  Apparate  hergestellter  Spektrogramme  ist  in 
<ler  Zeitschrift  „Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Röntgenstrahlen"  veröffentlicht  wor- 
den, s.  Bd.  15  (1910),  Spektraltafel  nach  Seite  167. 

'-")  Mit  einem  U — V-Prismenspektrographcn  hergestellte  Aufnahmen  des  Violett- 
streifens sind  in  der  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  ßd.  63.  Tafol  nach  S.  482  veröffent- 
licht worden.  [Vgl.  0.  Schumm,  Über  den  Xaclnveis  von  Blutfarbstoff  durcli  seine 
an  der  Grenze  des  sichtbaren  Violett  liegenden  Al)Sorptionsstreifen.  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie.  Bd.  63.  S.  478  (1909).] 

^)  Charles  Dhf'ri',  Recherches  spectrographiques  sur  l'absorption  des  rayons  ultra- 
violets  par  les  albuminoides,  les  proteides  et  leurs  derivös.  Fribourg  1909,  Fragniere  Freres^ 
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c)  Absorptionsgefiißo. 

Zur  Aufnahme  der  Farbstofflösuugeu 
dienen  die  bei  spektroskopischen  Untersuehun- 
gen  üblichen  Absorptionsgefäße,  die  in  Fig.  108 
in  verschiedenen  Größen  abgebildet  sind.  Für 
starke  Säuren  eignen  sich  nur  Absorptions- 
gefäße, bei  denen  die  Flüssigkeit  nicht  mit  ge- 
kitteten Stellen  in  Berührung  kommt.  In  sol- 
chen Fällen  benutzt  man  gewöhnliche  Glas- 
kästen, die  aus  planparallelen,  durch  kleine 
federnde  Metallrahmen  zusammengehaltenen 
Glasplatten  bestehen  (s.  Fig.  108,  letztes  Gefäß 
rechts).  Will  man  die  im  Ultraviolett  auftreten- 
den Absorptionserscheinungen  spektrographie- 
ren,  so  bedient  man  sich  solcher  Glaskästen, 
deren  vom  Licht  durchflossene  Wände  aus 
U — V-Glas  oder  Quarz  bestehen.  In  Fig.  109 
ist  ein  Absorptionsgefäß  für  meßbar  (von 
0 — 15  mm)  veränderliche  Schichtdicke  abge- 
bildet, das  nach  Marchlewskü  Angaben  von 
J\'.  Fuess  hergestellt  wird.  Andere,  auch  für 
größere  Schichtdicken  geeignete  Formen  von 
Absorptionsgefäßen  werden  von  Adam  Hikjer 
(London)  und  A.  Kriiß  (Hambui-g)  hergestellt. 

Die  Lichtquellen  zur  Erzeugung  der 
Spektra. 

Zur  Erzeugung  des  Heliumlichtes  ge- 
braucht man  einen  Funkeninduktor  von  1  bis 
mehreren  Zentimetern  Schlagweite,  eine  geeig- 
nete Elektrizitäts(iuelle  (am  besten  eine  Akku- 
mulatorenbatterie von  2  bis  4  Zellen,  weniger 
gut  eine  Batterie  möglichst  konstanter  Primär- 
elemente) und  eine  Heliumröhre  mit  einem 
Halter,  der  eine  allseitige  Bewegung  der  Röhre 
gestattet.  Wenngleich  man  die  Heliumröhre 
mit  einem  Funkeninduktor  von  etwa  1  cm 
Funkenlänge  betreiben  kann,  so  ist  ein  solcher 
von  mehreren  Zentimetern  Funkenlänge  doch  ■^fi 
vorteilhafter,  da  das  Licht  der  Röhre  dann 
heller  und  die  erforderliche  Belichtungszeit  ge- 
ringer ist;  auch  läßt  sich  das  Bild  des  leuch- 
tenden kapillaren  Teils  der  Röhre  (durch  den 
Kondensor)  leichter  richtig  auf  die  Spaltmitte 


Fig.  100. 
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projizieren,  als  wenn  die  iv.iitillare  schwi'u'lier  leuclitet.  I>er  ,^'(nvöhnlirhe 
Fe<lernnterl)recher  der  Fiiiikeiiiii(liiktoren  vei  urs.ulit  ein  Geräusch,  das  auf 
die  Dauer  lästiii-  wirkt.  Verfasser  liat  deslialh  an  seinem  Induktor  v'iwnDeprcz- 


KiR.  107. 


Qnarzsppktrograph  von  Schmidt  und  Hufiisch. 
Fig.  107". 


Quarzspektrograph  von  II.  Fuess. 


Unterbrecher  anji:ebracht,  der  viel  leiser  arbeitet.  Ein  größerer  Induktor  bietet 
auch  den  Vorteil,  daß  er  schon  bei  mäßif^er  Belastung  (vielleicht  mit  1/2  der 
maximalen  Stromstärke)  die  Röhre  zu  genügender  Leuchtki-aft  bringt.  Der 
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l-'ig  107  b. 


Unterbrecher  arbeitet  bei  einem  größeren,  aber  nur  schwacli  belasteten  In- 
duktor weit  ruhiger  und  gleichmäßiger  als  bei  einem  hochbelasteten  kleinen 
Induktor,  dessen  Unterbrecherkontakte  häufiger  verschmelzen  und  ausge- 
l)essert  werden  müssen. 

Wie  Verfasser  schon  an  anderer  Stelle  i)  angegeben  hat,  kommen  im  Han- 
del Heliumröhren  vor,  die  für  Meßzwecke  nicht  geeignet  sind.  Soi-gf ältig  her- 
gestellte Heliumröhren  (von  R. 
(roctze,  Leipzig),  die  sich  bei  der 
Nachprüfung  mit  dem  Gitter- 

spektrometer  als  ganz  zuver-        ^„^ 

lässig  erwiesen,  hat  Verfasser  JM^^^j^, 
durch  Vermittlung  der  Firma  ~" 
Carl  Ze'iß ,  Jena,  erhalten 
(s.  Fig.  110  u.  111.  in  Fig.  111 
mit  Quarzfenster).  Statt  des 
Heliumlichtes  kann  man  auch 
W  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f  1  i  c  h  t  benutzen, 
das  in  Wasserstoff  röhren  eben- 
so wie  das  Heliumlicht  er- 
zeugt wird.  Das  Arbeiten  mit 
dem  Heliumlicht  ist  aber  we- 
gen seiner  bedeutenden  Licht- 
stärke angenehmer.  Die  wich- 
tigsten Wasserstofflinieu  sind 
Ha  auf  'JJJ-  656-3;  Hß  auf  [jjj.  486-1;  Hy  auf  [j.\).  434-1  und  H^  auf  aa  410-2. 

Fig.  108. 


Benutzt  man  einen  Spektrographen  mit  fester  optischer  Bank,  so  be- 
festigt   man    die  Bohre  am  besten  auf  einem  ..Beiter"    mit   allseitig   bc- 


1)  0.  Schumtn,    Klinische  Spektroskopie.  S.  30,  Fußnote.   Verlag  von  G.  Fischer, 
Jena  1909. 
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werrliclier  KIimihir'  (s.  Fig*.  112).  Audenifalls  ist  ein  l)esoiideres  Rolirenstativ 
erforderlich,  das  zweckniiißiii'  mit  einer  Einrielitnng  znr  Feineinstelhinir 
der  Röhre  versehen  ist.  Kin  solches,  von  R.  Fuess,  Steiilitz  hei  TVrlin.  her- 
gestelltes Stativ  ist  in  Fig.  11;'»  abgebildet. 

Will  man  seine  Untersuchungen    bis  weit    in  das  Ultraviolett  hinein 
ausdehnen,  so  bedient  man  sich  zur  Orientierung    über  die  Lage  der  Ab- 


snrptionserscheinungen  unter  anderem  der  F^missionsspektra-von  Metallen 
oder  Metallegierungen,  z.  1>.  der  Spektren  des  Kisens,  des  Kupfers  oder 
der  ^'(/ersehen  Legierung.')  Die  Funkeuspektra  dieser  Metalle  werden  er- 
zeugt, indem  man  zwischen  den  einander  bis  auf  einen  kleinen  Abstand 
genäherten  Metallstiften  die  durch  einen  Kondensator  verstärkten  Funken 

i'ig.in. 


eines  Induktors  überspringen  lälit  und  das  Funkenlicht  durch  den  Kondensor 
der  optischen  Hank  auf  den  Spektrographenspalt  projiziert.  Eine  Einrich- 
tung zur  Erzeugung  der  Funkenspektra,  bestehend  aus  Induktor,  Leydener 
Flaschen  und  Funkenständei-  (letzterer  in  Verbindung  mit  einem  Reiter 
zum  Befestigen   auf   der  optischen  Rankj,   ist  in  Fig.  114  mit  abgebildet. 


')  Legierung  aus  gleichen  Teilen  Zink,  Cadmium  und  Blei. 
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Fig.  115  zeigt  die  mit  Verfassers  (litterspek- 
trographen  auf  einer  Pinacyanolplatte  auf- 
genommenen Funkenspektra  des  Eisens  und 
der  Ederschen  Legierung  und  das  Helium- 
spektrum. Statt  der  Leydener  Flaschen  be- 
nutzt man  neuerdings  vielfach  einen  Ölkon- 
densator,  bei  dem  Petroleum,  Öl  oder  besser 
flüssiges  Paraffin  als  isolierendes  Mittel  dient. 
Der  Paraffinkondensator  bietet  den  Vorteil, 
daß  man  die  Kapazität  bis  zu  der  durch  die 
(iröße  des  Kondensators  gegebenen  oberen 
Grenze  beliebig  abstufen  kann.  Fig.  116  zeigt 
eine  von  W\  Gummelt  hergestellte  Einrich- 
tung zur  Erzeugung  der  Funkenspektra.  Der 
Olkondensator  steht  rechts  vom  Induktor. 
Pemerkenswert  sind  an  dieser  Einrichtung 
der  Funkenständer,  der  eine  praktische  Ab- 
änderung eines  von  v.  Konkoly  angegebenen 
Funkenständers  darstellt,  sowie  die  von 
W.  Gummelt  herrührende  Konstiiiktion  des 
(auf  dem  Depreeschen  Prinzip  beruhenden) 
Unterbrechers,  der  einen  sehr  gleichmäiiigen 
(lang  hat  und  gut  regulierbar  ist. 

Fig.  112. 


Fig.  113. 
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Zur  Erzruii-iuiif  der  Ahsorptionsspcktra    Iteiuitzt    man  eine  Auerschv 
(iasgliihlichtlainpc  oder  oiiu'  Zirkoidampe  (Nernstlauipc).  aueli  wohl  Metall- 


Fig.lU. 


TTtr 


fadeiilaini)(ii .    z.  1!.  <  )sraiHlaiiipen    mit    U-fönnii^-     i>el)Oi>eiiein    Metallfaden. 

X'erfasser  benutzt  vorwieiiend  Nernstlampen.  Bei  Spektrographeu  mit  fester 

optischer  Hank  bi-iiigt  man 
die    Nernstlanipe    vorteilhaft 

Flg.  11.).  ^ 

auf  einem  mit  lleiter  ver- 
seheneu Halter  an.  der  eine  all- 
.scitige  Bewegung  der  Lampe 
gestattet  (s.  in  Fig.  96  u.  97). 
Besitzt  der  Spekti-ograph  keine 
optische  Bank,  so  ist  ein  be- 
sonderes Lampenstativ  erfor- 
derlich. 

Nähere    Angaben    über 

die    ihauchbarkeit    und    An- 

Aveiidungsweise  verschiedener  Licht(|uellen  für  spekti'ographische  Zwecke  findet 

man  im  Abschnitt    ..Die  Ausführung  spektrogiaphischer  l'ntersuchungen". 

3.  Die  photographischen   Platten    und    das   zu   ihrer    Behandlung 

erforderliche  Zubehör. 

Exponiert  man  in  einem  Spektrographen .  dessen  Spalt  mit  weißem 
(allfarbigen)  Licht  beleuchtet  ist,  eine  gewöhnliche  photographische  Platte 
nnd    entwickelt    sie    in    der    üblichen  Weise,    so  zeigt   sie  ein  schwarzes 
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paralleles  Band,  ein  SpektrooTamni,  das  aber  nur  einen  Teil  der  ex- 
ponierten Strecke  einnimmt,  und  zwar  denjenigen,  der  der  Kinwirkung 
der  kurzwelligen  Strahlen  ausgesetzt  war.  Darin  kommt  die  bekannte 
Tatsache  zum  Ausdruck,  daß  die  gewöhnliche  photographische  Platte  durch 
die  kurzwelligen  Strahlen  außerordentlich  viel  stärkei*  beeinfhilit  wird  als 
durch  die  langwelligen.  Sie  ist  daher  nur  zur  Aufnahme  der  im  1 '.lau- 
Violett  auftretenden  Absorptiohsstreifen  verwendbar. 

Vogel '^)  hat  entdeckt,  daß  die  Reagierfähigkeit  (gewöhnlich  als  p]mi)- 
findlichkeit  bezeichnet)  der  photographischen  Platte   gegenül)er   den   biiig- 


Fig. 116. 


ySsli'&S;;:*^ 


■XtKStii*^' 


Induktor  mit  Ölkondensator  und  Fnnkenstiinder  nach  W.  (iummelt. 

welligen  Strahlen  dadurch  beträchthch  gesteigert  werden  kann,  daß  man 
sie  mit  der  Lösung  eines  geeigneten  Farbstoffes  tränkt.  Diese  Behandlung 
der  Platten  wird  als  Sensibilisierung  bezeichnet,  der  benutzte  Farbstoff  als 
Sensibilisator.  Obgleich  die  Entdeckung ,  Vogel»  weiter  verfolgt  ist  und  zu 
einer  bedeutenden  Verbesserung  der  für  spektrographische  Zwecke  erfordci-- 
lichen  Platten  geführt    hat,  so    ist   doch  noch  kein  Sensibilisator  bekannt. 


')  H.W.Vogel,  Über  die  Lichtcmpfimlliclikcit  des  Bromsilbers  für  die  sogenannten 
chemisch  unwirksamen  Strahlen.  Ber.  d.  Deutscheu  chem.Ges.Bd.  6.  S.  1302  l3UlHl-^'':i); 
ferner  Pogg.  Ann.  Bd.  150.  S.  -453-459  (1873).  Zit.  nach  //.  Kaiser,  Handb.  d.  Spektro- 
skopie. Bd.  1.  S.  609. 


_j  1  (  0.  Scliiinnn. 

der  dem  aiij^i'stivbtcii  Zwi'cki'  vollkoiinucii  ontspriclit.  Das  Ziel  könnte 
praktisch  als  erreicht  lieltcn.  wenn  eine  .Spektralplatte  geschaffen  wäre, 
die  nach  ix'liehiger  Exposition  in  jedem  Zeitpunkt  der  Entwickliinii  an 
allen  vom  Licht  getroffenen  Stellen  eine  gleich  starke  Piednktion  der  Sili)er- 
verl)indnngen.  also  gleich  starke  Schwärzung,  zeigen  würde.  Da  eine  solche 
Spektralplatte  noch  nicht  bekannt  ist,  mnß  man  bei  der  spektrographischen 
Darstellung  und  t^ntersuchung  der  Absorptionsspektra  die  Versuchsbedin- 
gungen so  einrichten,  daß  die  gekennzeichnete  Unvollkommenheit  der 
Spektralplatte,  d.  i.  ihic  ungleiche  Empfindlichkeit  gegenüber  den  Strahlen 
verschiedene!"  Wellenlänge,  auf  irgend  eine  Weise  mögUchst  unschädlich 
gemacht  wird.  Das  geschieht  in  der  Hauptsache  durch  eine  richtig  ge- 
wählte, nicht  für  alle  Fälle  vorher  bestimnii)are  Kxpositionszeit,  die  Benutzung 
eines  Spektrographen  von  geeigneter  Dispersion,  geeignete  Entwicklung  und 
eine  richtig  gewählte  Konzentration  der  zu  spektrographierenden  Lösung. 
Während  sich  die  ersten  drei  Bedingungen  im  allgemeinen  erfüllen  lassen,  be- 
reitet der  Umstand,  daß  richtige  Spektrogramme  von  stark  verdünnten, 
sehr  schwache  Absorptionserscheinungen  liefernden  Lösungen  nicht  immer 
zu  erzielen  sind,  gewisse  Schwierigkeiten.  Wir  sind  also  zurzeit  noch  ge- 
zwungen, das  optische  System  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  die 
zu  spektrographierenden  Objekte  so  einzurichten,  daß  sie  der  Leistung  der 
Spektralplatte  angepaßt  sind.  Die  in  dieser  Hinsicht  günstigsten 
optischen  Systeme  sind  oben  besprochen  worden  (siehe  unter 
..Spektrograph,  optische  Bank,  Spektroskop").  Im  übrigen  ist  man  in  der 
Hauptsache  auf  eigene  Übung  und  Erfahrung  angewiesen,  uin  die  nötige 
Sicherheit  in  der  Herstellung  guter  Spektrogramme  von  Absorptionsspektren 
zu  erlangen. 

Die  einzelnen  Sensibilisatoren  bewii'ken  eine  verschiedenartige  Ab- 
stimmung der  Platten.  Zur  Aufnahme  von  Absorptionsspektren,  die  über 
das  ganze  Spektrum  verteilte  Streifen  haben,  eignen  sich  besonders  die  mit 
Lsokol  V)  sensibilisierten  Platten,  deren  Herstellung  von  Lewin,  Miethe  und 
Stenger  2)  beschrieben  worden  ist. 

Lewin,  Miethe  und  Stenger  benutzten  das  Lsokol  in  wässeriger  Lösung. 
h'ost,  Franz  und  Heise ^)  verwenden  eine  alkoholische  Isokollösung,  die 
nach  folgender  Vorschrift  hergestellt  wird: 

5  cm»  Isokollösung  (1  Teil  lsokol  in  1(^0  Teilen 

90volumprozentigem  Alkohol). 
70     ..     Alkohol  von  UO  \'oluniprozent. 
2     ,.    Ammoniak  (spez.  Gew.  0"960), 
D)0     ..    destilliertes  Wasser. 


')  Sten(/er,  \'ergleiclieiKlo  üntersucbuui:  pliotograpliischer  Gelatineplatten  in  bezug 
auf  die  Farbenwiedergube.  Zeitscbr.  f.  Reprudiiktionstechnik.  H.  3—5  (1906). 

")  Leu  in,  Miethe  und  Stenger,  Über  die  durcb  Photograpbie  nachweisbaren  Eigen- 
schaften der  Blutfarbstoffe  und  anderer  Farbstoffe  des  tierischen  Körpers.  Pfliigers, 
Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  118.  S.  80  (1907). 

»)  1.  c. 
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In  dieser  Lösung-  werden  gewöhnliche  Trocken  platten  (..Agfa -'-Platten 
der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin)  4  Minuten  gebadet, 
dann  o  Minuten  in  einer  Mischung  aus  70  cm^  Alkohol  von  90  \'olumpro- 
zenten  und  130  m^  destilliertem  Wasser  gewaschen.  Man  stellt  sie  für 
einige  ^Minuten  zum  Ablaufen  beiseite,  entfernt  die  d6r  Glasseite  anhaf- 
tenden größeren  Flüssigkeitstropfen  durch  Abwischen  mit  einem  Tuche  und 
trocknet  die  Platten  bei  Zimmerwärme  und  trockener,  staubfreier  Luft 
mittelst  Ventilators  in  längstens  30  Minuten.  Die  sämtlichen  Manipulationen 
müssen  bei  völligem  Lichtabschluß  ausgeführt  werden.  Die  angegebenen 
Flüssigkeitsmengen  reichen  nach  Rost,  Franz  und  Heise  höchstens  für 
8  Platten  vom  Format  9  X  12  aus.  Mit  diesen  Platten  haben  Rost,  Franz 
und  Heise  ihre  umfangreichen  spektrographischen  Untersuchungen  ausge- 
führt. Die  Leistung  dieser  Platte  wird  von  der  von  W.  Gummelt^)  ange- 
gebenen Spektralplatte  noch  übertroffen.  W.  Gimimelt  benutzt  die  soge- 
nannte R.-T.-Diapositivplatte,  die  er  in  der  von  Rost,  Franz  und  Heise 
beschriebenen  Art  mit  alkoholischer,  ammoniakhaltiger  Isokollösung  badet 
und,  ohne  sie  zu  waschen,  im  Trockenschranke  bei  30»  (nötigenfalls  auch 
bei  geringerer  Temperatur)  trocknet.  Die  Gummelf sehe  Spektral- 
platte eignet  sich  nach  meinen  Erfahrungen  zu  spektrographi- 
schen Untersuchungen  des  Blutfarbstoffes  und  ähnlicher  Farb- 
stoffe in  hohem  Grade.  Man  kann  damit  die  über  das  ganze  Spektrum 
verteilten  Absorptionsstreifen  verhältnismäßig  gut  darstellen;  sie  eignet 
sich  ebensowohl  zur  Aufnahme  der  im  Ptot  liegenden  Streifen  des  Met- 
hämoglobins, des  sauren  Hämatins  und  des  Chlorophylls  wie  zur  Aufnahme  der 
im  Violett  liegenden  Streifen  des  Blutfarbstoffes  und  seiner  Umwandlungs- 
produkte. 

Die  Entwicklung  dieser  Platten  ist  ziemlich  einfach,  da  sie  bei  weitem 
nicht  so  zur  Schleierbildung  neigen  wie  gewisse  andere,  fertig  käufliche 
Sorten  von  Spektralplatten. 

Zur  Darstellung  der  im  dunkleren  Rot  auftretenden  Absorptionser- 
scheinungen eignen  sich  recht  gut  die  fertig  käuflichen  Pinacyanolplatten 
von  Westendorp  und  Wehner,  die  für  die  dunkelroten  Strahlen  eine  beson- 
ders hohe  Empfindlichkeit  besitzen. 

In  Fig.  117  und  118  sind  Aufnahmen  des  Oxyhämoglobin-  und 
Heliumspektrums  [auf  der  Pinacyanolplatte  und  auf  der  Perchromoplatte 
(panchromatische  Spektralplatte  nach  Miethe  und  Traube  von  0.  Perutz, 
München)]  reproduziert.  Die  mit  der  Pinacyanolplatte  hergestellte  Aufnahme 
(Fig.  117)  gibt  das  Spektrum  bis  etwa  [j.^  700  gut  wieder,  während  die 
mit  der  Perchromoplatte  hergestellte  Aufnahme  die  rote  Heliumlinie  auf 
[j.]j^  668  nicht  erkennen  läßt. 

Die  an  sich  recht  gute  „Homokolplatte"  gibt  das  Spektrum  nur  bis 
etwa  [Aix  650  wieder,  eignet  sich  also  nicht  zur  Darstellung  der  im  dunk- 


')   W.  GummeU,    Zur  Technik  der  Photographie    von  Absorptionsspektren.   Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  Röntgenstrahlen.  Bd.  15.  S.  162  (1910). 
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leren  Kot  auftretenden  Absorptionserseheinungeii.' )  Auch  die  Perchronio- 
platte  ist  für  das  dunklere  Hot  weniger  eni])fin(llicli.  im  übrigen  bei  ge- 
eigneter Handhabung  für  S|)ektralaufnaliinen  verwendbar.  Will  man  ledig- 
lich die  im  Violett  und  T'ltra violett  auftretenden  Absorptionserscheinungen 
aufnehmen,  so  genügen  unter  rmständen  gewöhnliche  Platten.    Gute  Auf- 


KiK.117. 


Fig. 119. 


/• 


Kip.  118. 


.'. V??,,')yW?M?WM/>.'.'. '.  ■/.■  V .'  V  V  ■'.  v?M>?n 


*^/M/.'^^.'/j  y;,'.>,'A>w^w/y  .;•'.>> :>^  VÄ-V777f/ 


nahmen  des  Violettstreifens  von  IMutlösun- 
gen  habe  ich  mit  den  käuflichen  R.-T.-l)ia- 
positivplatten  erhalten,  besonders  bei  Ein- 
schaltung eines  Z«[/?schen  P)lauglases  zwi- 
schen Kondensor  und  Flüssigkeit. 

Kinigc  Hinweise  betreffs   der  Exi)0si- 
tionszeiten  findet    man    in   dem  Kapitel   ..Ausführung  einer  spektrographi- 
schen  Untersuchung". 

Ein  praktischer  Hchtdicliter  Trockenschrank  /um  Trocknen  der  ge- 
badeten (sensibilisierten)  Platten  ist  von  v.  Konkolij  angegeben  worden.  Die 
Konstruktion  dieses  Trockcnschrankes,  dessen  Kenntnis  ich  einem  freund- 
lichen Hinweise  W.  Gummelts  verdanke,  ist  aus  der  Fig.  119  ersichtlich, 
die  ihn  im  Längsschnitt  zeigt. 2) 

Im  übrigen  ist  das  bei  gewöhnlichen  photographischen  Arbeiten  übliche 
Zubehör  erforderlich. 


')  Vgl.  auch  W.  Gummelt,  Isokol  und  Homokol  als  Sensibilisatoren  für  Spektral- 
platten. Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Ronttrenstrahlen.  S.  1G2  (1910). 
-)  Zu  beziehen  von  Dr.  Max  Wayner,  Hamburg.  Steindamm  152. 
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4.  Die  Dunkelkammer. 

Wenn  die  Dunkelkammer  groß  genug  ist,  empfiehlt  es  sich,  die 
ganze  spektrographische  Einrichtung  darin  unterzubringen.  So  ist  der 
Spektrograph  während  der  Aufnahme  am  sichersten  gegen  störendes  Licht 
zu  schützen.  Die  Beleuchtungsvorrichtung  für  das  Zimmer  richtet  man  am 
besten  so  ein,  daß  man  nach  Belieben  rotes,  grünes  oder  gewöhnliches 
Lampenlicht  einschalten  kann.  Für  ein  großes  Zimmer  ist  eine  besondere 
Lampe  (eventuell  Deckenlampe)  erwünscht,  um  sich  in  dem  ganzen  Zimmer 
schnell  zurechtfinden  zu  können.  Bei  der  Neueinrichtung  eines  solchen 
spektrographischen  Laboratoriums  empfiehlt  es  sich,  die  Lichtleitung  mit 
einem  Anschluß  zum  Laden  der  Akkumulatoren  zu  versehen. 

Der  Spektrograph  muß  möglichst  erschütterungsfrei  aufgestellt  wer- 
den. Die  Nachbarschaft  größerer  Zentrifugen  ist  sehr  störend  und  muß 
tunlichst  vermieden  werden.  Es  ist  von  Vorteil,  einen  Raum  zu  wählen, 
in  dem  eine  einigermaßen  gleichmäßige  mittlere  (Zimmer-)  Temperatur 
herrscht.  Der  Tisch,  auf  dem  der  Spektrograph  aufgestellt  wird,  braucht 
nicht  viel  größer  zu  sein,  als  daß  der  Spektrograph  darauf  gut  Platz 
findet.  Nebenapparate,  z.B.  einen  größeren  Induktor,  Kondensatoren  u. a. 
stellt  man  ebensogut  auf  einem  besonderen  Tisch,  auch  wohl  auf  Wand- 
stützen auf,  doch  in  genügender  Nähe  des  Spektrographen ,  um  während 
der  Aufnahme  z.  B.  den  Unterbrecher  des  Induktors  schnell  regulieren  zu 
können.  Im  einzelnen  richtet  sich  die  Ausstattung  des  spektrographischen 
Laboratoriums  nach  den  besonderen  örtlichen  Bedürfnissen. 

5.  Der  Meßapparat   zur    Ortsbestimmung    der   Absorptionsstreifen 

auf  den  Spektrogrammen. 

Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  im  Spektrum  läßt  sich  nach  Aus- 
messung mit  einem  einfachen  Millimetermaßstab  oder  besser  mit  einem 
in  halbe  MiUimeter  geteilten  Maßstab  von  Glas  schätzungsweise  berechnen. 
ZiemUch  genau  lassen  sich,  besonders  bei  den  Gitterspektrogrammen,  die  Orts- 
bestimmungen dadurch  bewerkstelligen,  daß  man  nach  einem  Spektrogramm  des 
HeHumlichtes  eine  Wellenlängenskala  herstellt  und  diese  mit  dem  Absorptions- 
spektrogramm  gleichzeitig  kopiert  (vgl.  auch  den  Abschnitt  „Herstellung der 
Abdrucke^')-  Arbeitet  man  mit  Gittern  verschiedener  Furchenzahl,  so  muß 
man  natürlich  eine  zu  jedem  Gitter  passende  Wellenlängenskala  herstellen. 

Besondere  spektrogrammetrische  Apparate,  die  genaue  Plattenmes- 
sungen ermöglichen,  werden  in  verschiedener  Ausführung  angefertigt,  von 
Fließ,  Berhn,  Carl  Zeiß,  Jena  u.  a.  Diese  Apparate  besitzen  ein  durch 
eine  genau  gearbeitete  Schraube  in  Schlittenführung  bewegUches  Mikroskop 
mit  Meßokular  (Okular  mit  Fadenkreuzmarke).  Da  sie  schon  seit  langem 
zum  Ausmessen  von  Liuienspektren  gebräuchlich  sind,  werden  sie  gewöhn- 
lich mit  einem  optischen  System  ausgerüstet,  das  eine  für  die  Farbstoff- 
spektrogramme  zu  starke  Vergrößerung  liefert.  Die  optische  Werkstätte 
von  Carl  Zeiß,  Jena,  rüstet  deshalb  auf  \'orschlag  des  A'erfassers  ihre  für 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  27 
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().  Schumm. 


(lii'M'ii    Zweck    bestiminteii    Moßiniki'oskopc    mit    einem    besonderen    Ver- 
.LTülJoruiigssy Stern  ans.  das  eine  jj;-eringe.  ül)rii;-ens  der  wechselnden  Schärfe 
der  verschiedenen    Absorptioiisstreifen    anzujjassende    (drei-  bis   achtfache) 
'•■ip-i'-io-  A'ergröljerung  hat.    Das  ZcijJschv  In- 

strument stellt  in  dieser  Form  einen 
für  die  Ausmessung-  der  Spcktro- 
gramme  sehr  geeigneten  Apparat  dar 
(vgl.  Fig.  120).  Fiin  einfacheres, 
für  viele  Zwecke  ausreichendes  In- 
strument zum  Ansmesson  der  Spek- 
trogramme  und  der  Abdrucke,  bei  dem 
die  Kinstellungen  mit  einer  schwach 
vergrößernden  Lupe  oder  mit  dem 
bloßen  Auge  erfolgen,  wiid  nach  \"er- 
fassers  Angaben  von  M.  Bekel,  Werk- 
statt für  Präzisionswagen,  Hambni'g, 
hergestellt  und  ist  dort  unter  der 
Bezeichnung  ..riattenmikrometer"  er- 
hältlich. Einen  Meßapparat,  bei  dem 
die  Ablesung  der  Einstellung  durch  ein 
Drucken  derselben  ersetzt  wird,  ist  von 
H.  Kai/ser  angegeben  und  von  Wolz  in 
Donn  angefertigt  worden.  M  Kürzlich  hat 
F.  Goos,  Hamburg,  einen  von  Toepfer 
-  &  Sohn  in  Potsdam  gebauten  Meß- 
\  apparat  für  Spektrogramme  geprüft 
,  1  und  beschrieben,  der  eine  hervorragend 
:_^'  genau  gearbeitete  Meßschraube  besaß. 2) 

-J^^    Auch  von  A.Hih/er  (London)  werden 

Lön-e  von  Carl  zeiß.      derartige  Meßapparatc   angefertigt. 


MeDmikroskop  nach   /■' 


Die  Ausführung  spektrographischer  Untersuchungen. 

1.  Vorbereitung  des  Apparates. 

Man  überzeugt  sich  zunächst ,  daß  alle  Teile  des  Spektrographen 
richtig  eingestellt  sind.  Dafür  gelten  die  gleichen  Regeln  wie  für  die 
Justierung  der  Spektrometer  und  Präzisionsspektroskope.  Das  Objektiv 
des  Kollimators  muß  auf  ..unendlich"  eingestellt  und  die  (litterfurchen 
dem  Spalt  parallel  sein.  Die  lUchtung,  in  der  der  Kassettenrahmen  ver- 
schoben wird,  muß  ebenfalls  dem  Spalt  parallel  sein,  während  der  ein 
langes  Rechteck  bildende  Ausschnitt  der  nahe  der  Mattscheibe  befindlichen 
Rlende  genau  rechtwinklig  zum  Spalt  verlaufen  soll. 

Sind  die  angegebenen  Bedingungen  erfüllt  und  ist  die  Kamei-a  auf 
Bildschärfe   eingestellt'),    so    müssen    (bei    Beleuchtung    des    Spalts    mit 

')  H.  Kaijser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  Bd.  1.  S.  (544. 

')  F.  Goos,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde.  1911.  31.  Jahrg.  S.  52. 
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Sonnenlicht)  in  dem  auf  der  Mattscheibe  sichtbaren  Bilde  die  Fraunhofer- 
schen  Linien  das  Spektum  rechtwinklig  schneiden.  Die  Beobachtung  der 
Linien  wird  erleichtert,  wenn  man  die  Mattscheibe  hin  und  her  bewegt. 
Man  kann  auch  ein  mit  einer  geeig-neten  Fassung  versehenes  Okular  an 
Stelle  der  Mattscheibe  einsetzen  und  so  das  Spektrum  in  Vergrößerung 
beobachten.  Die  Absorptionsstreifen  einer  vor  dem  Spalt  aufgestellten 
Farbstofflösung  geeigneter  Konzentration  sollen  ebenfalls  als  das  Spektrum 
rechtwinklig  schneidende  parahele  Banden  erscheinen.  Da  die  richtige  Ein- 
stellung von  Spalt  und  Gitter  nicht  ganz  leicht  ist,  so  empfiehlt  es  sich, 
sie  an  den  benachbarten  Apparatteilen  zu  markieren ,  z.  B.  durch  Striche 
mit  der  Reißnadel. 

Bei  Apparaten  mit  beliebig  verstellbarer  Kamera  ist  darauf  zu  achten, 
daß  nicht  etwa  versehentlich  das  Gitterspektrum  IL  Ordnung  eingestellt 
wird.  Um  das  zu  vermeiden,  gibt  man  der  Kamera  zuerst  eine  solche 
Stellung,  daß  ihre  Längsachse  die  Verlängerung  des  Kollimatorrohres  l)ildet. 
Beleuchtet  man  den  Spalt  jetzt  mit  weißem  Licht,  so  erscheint  auf  der  Matt- 
scheibe das  vergrößerte  Bild  des  Spaltes.  Man  bewegt  die  Kamera  langsam 
um  ihre  (mit  der  Gitterebene  zusammenfallende)  Drehungsachse,  bis  das 
erste  Spektrum  erschienen  ist  und  den  mittleren  Teil  der  Mattscheibe  ein- 
nimmt. In  dieser  Stellung  ist  die  Kamera  zu  befestigen.  Würde  man  sie  noch 
weiter  bewogen,  dann  würde  das  viel  hchtschwächere  und  für  unsere  Zwecke 
nicht  so  geeignete  Spektrum  IL  Ordnung  auf  der  Mattscheibe  erscheinen. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Gitterspektrographen  mit  vertikalem 
Spalt  und  verstellbarer  Kamera  muß  mau,  um  das  rote  Ende  des  Spektrums 
links  auf  der  Mattscheibe  zu  haben,  die  Kamera  in  die  Richtung  des 
Kollimators  bringen  und  sie ,  indem  man  gegen  die  Mattscheibe  blickt, 
nach  links  drehen.  Bei  dem  abgebildeten  Apparat  ist  die  für  das  Gitter 
von  14.490  Furchen  passende  Stellung  durch  das  kleine  säulenartige  Ver- 
bindungsstück so  gesichert,  daß  die  Kamera  sich  nicht  im  genügten  ver- 
schieben kann.  Will  man  ein  Gitter  von  anderer  Furchenzahl  benutzen,  so 
muß  man  die  2  Verschraubungen  lösen  und  kann  dann  die  Kamera  verstellen. 

Bei  den  Prismenspektrographen  ist  besonders  darauf  zu  achten. 
daß  das  Prisma  im  Minimum  der  Ablenkung-)  steht  und  seine  brechende 
Kante  dem  Spalt  parallel  ist. 

Endlich  überzeuge  man  sich,  daß  die  Lage  der  photographischen  Platte 
durch  Herausziehen  oder  Hineinschieben  des  Kassettenschiebers  nicht  im 
geringsten  verändert  wird. 

2.  Die  Herstellung  der  Spektrogramme. 

a)  Einzelaufnahmen  und  Reihen  von  Einzelaufnahmen, 
Ist  der  Spektrograph  in  Ordnung,  so  beleuchtet  mau  den  Spalt  mit 
Heliumlicht  oder  einem  anderen,  ein  geeignetes  Linienspektrum  liefernden 

^)  Die  Einstellung  auf  Bildschärfe  erfolgt  je  nach  der  Konstruktion  der  Kamera 
entweder  durch   Verschieben  des  Objektivstntzens  oder  des  Kameraauszugs. 

-)  Vgl.  dieserhalb  die  Spezialwerke  über  Spektroskopie  oder  0.  Schumni,  Klinische 
Spektroskopie  1909,  Jena,  S.  29. 
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0.  Seil  Hin  in. 


Licht  (z.  11  Wassei'stofflic'ht.  oder  dein  Licht  (h-r  diiich  ciiuMi  Kondensator 
verstärkten  Funken,  die  zwischen  Klektroden  aus  Kupfer,  dei"  AWcrschen 
Leofierunii  0(U'i-  anderem  Metall  überziehen).  Für  die  hier  in  Betracht 
komnieniU'U  Zwecke  dürfte  im  allgemeinen  Heliumlicht  genüiien.  Die  starke 
Leuchtkraft  des  in  den  lieliumröhren  erzeugten  Lichtes  bietet  die  An- 
nelunlichkeit .  dali  man  die  richtige  Beleuchtung  des  Spalts  besser  kon- 
trollieren kann  als  bei  Beiuitzung  von  schwächerem  Licht.  Die  Helium- 
löhren  können  sowohl  in  Liingsdurchsicht  wie  auch  in  Querdurchsicht  be- 
nutzt werden.  Die  Aufstellung  für  Längsdurchsicht  zeigt  Fig.  121 ').  für 
(^uerduichsicht  Fig.  122.  (Man  mul.'i  sich  aber  durch  Untersuchung'  des  von 


Kig. 121. 


der  Rühre  ausgesandten  Lichtes  mit  einem  Spektrometer  oder  Präzisions- 
spektroskop überzeugt  haben,  dal'i  die  Ilauptlinieii  des  Spektrums  die  für 
das  Heliumspektruni  bekannte  Lage  haben.  Zunächst  kommen  in  Betracht 
die  Linien  auf  aaCßT-S^;  587-6;  Ö01-6:  447-2:  ^88-9.) 

Man  bringt  die  Heliumröhre  durch  Verbindung  mit  dem  Funken- 
indnktoi-  zum  Leuchten  und  gibt  ihr  und  dem  Kondensor  eine  solche 
Stellung,  daß  letzterer  das  Bild  des  leuchtenden  kapillaren  Teils  der 
Röhre  mitten  auf  den  Spalt  des  Spektrogi-aphen  projiziert.  Bei  richtiger 
Einstellung   soll    der  Spalt   von    dem  leuchtenden ,    liuienartigen  Bilde    der 


')  Der  von  mir  benutzte  sehr  praktische  Röhrenhalter  \?>\\o\\  Schmidt  d-  Haensch, 
Berlin,  hergestellt  worden. 

'-)  In  einer  oft  zitierten  Abhandlung  von  Tschermuk  \  I'fliU]er%  Archiv  f.  d.  ges. 
Physiol.  Bd.  88.  S.iJß  (1902)]  ist  die  Wellenlänge  dieser  roten  Heliumlinie  irrtümlich 
zu  [xa  688  angegeben,  wahrend  die  Zahl  6  07-8  durch  die  neuesten  Messungen  als  richtig 


bestätigt  ist. 
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Länge  nach  und  zu  beiden  Seiten  gleichmäßig  überdeckt  sein.  Nachdem 
man  sich  überzeugt  hat,  daß  die  Heliumlinien  auf  der  Mattscheibe  scharf 
und  deutlich  sichtbar  sind,  setzt  man  statt  der  Mattscheibe  die  Kassette 
ein,  stellt  den  Verschluß  (am  einfachsten  ein  Blatt  schwarzen  Karton  auf 
niedriger  Holzleiste  als  Fuß)  dicht  vor  dem  Spalt  auf  den  Objekttisch, 
:zieht  die  Kassette  auf,  wartet  mehrere  Sekunden ,  bis  der  Apparat  nicht 
im  geringsten  mehr  vibriert,  und  belichtet  durch  Fortnehmen  des  Ver- 
schlusses je  nach  der  Intensität  des  Heliumlichtes,  der  Spaltweite  und  der 
Lichtstärke  des  Spektrographen  etwa  20  oder  mehr  Sekunden. 

In    dem   oben    beschriebenen   Gitterspektrographen    erhält   Verfassei- 
bei  Benutzung  des  Gitters  von  14.490  Furchen,  einer  Spaltweite  von  0"03  mm. 


Fig.  122. 


einer  durch  einen  Induktor  von  ca.  3  cm  Schlagweite  betriebenen  Goetze- 
schen  Heliumröhre  und  einem  Kondensor  von  10  cm  Bi-ennweite  auf  Isokol- 
platten gute  Heliumspektrogramme,  wenn  die  Expositionszeit  40  45  Sekunden 
beträgt.    Bei   O'Ob  mm    Spaltweite    genügt   eine    etwas  kürzere  Exposition. 

Will  man  das  Auswechseln  von  Nernstlampe  und  Ileliumlampe  vormeiden,  so 
kann  man  die  Heliumröhre  in  der  aus  Fig.  122  eTsichtlichen  Weise  dicht-  vor  dem  Spalt 
aufstellen  und  ohne  Kondensorlinse  benutzen.  Bei  Nichtgebrauch  biegt  man  den  Haitor  zur 
Seite.  Die  Nernstlampe  bleibt  in  dieser  Anordnung  dauernd  in  der  gleichen  Stellung. 
Da  der  Kondensor  fehlt,  ist  die  Expositionszeit  für  das  Heliumlicht  eine  längere. 

Will  man  mehrere  Spektra  auf  derselben  Platte  aufnehmen,  so  ver- 
schiebt man  die  Kassette  bis  zur   übernächsten  Marke   des   Ka.^setten- 


422  f*-  Schlimm. 

lahnieiis.  exponiert  von  neuem  usw..  bis  lienii^end  Heliunispektrogramme 
«•lufireiioiunien  sind.  l»er  Kassettenrahnien  hat  zwischen  je  2  Einstellung.'^- 
luuiken  für  das  Helium  eine  für  ein  Absorptions.spektium. 

Naclidem  die  Kassette  geschlossen  ist,  schaltet  man  statt  des  Helium- 
lichtes weißes  Licht  (Nernstlampe,  Auerlampe  oder  Osi-amlampe)  ein  und 
richtet  die  Lampe  so  aus,  dali  der  Spalt  passend  beleuchtet  ist.  Benutzt 
man  z.  I>.  die  Nernstlampe,  so  soll  das  schmale  Bild  des  Stiftes  mötrlichst 
zentrisch  auf  den  Spalt  fallen.  Dci'  Spalt  erscheint  dann  als  Halbierende 
in  dem  ihn  überdeckenden  lirell  leuchtenden  lUhlv  des  (ilühstiftes. 

Als  Anfanger  muß  man  jetzt  die  Ivassette  entfernen  und  die  Matt- 
scheibe einsetzen,  um  sich  zu  überzeugen,  daß  das  Spektrum  in  der  er- 
forderlichen Schärfe  und  (Ueichmäßigkeit  auf  der  Mattscheibe  sichtbar  ist^ 
dann  das  Gefäß  mit  der  zu  spektrographierenden  Flüssigkeit  vor  den 
Spalt  stellen,  sich  von  dem  Erscheinen  des  richtigen,  scharfen  Absorption.s- 
spektrums  überzeugen  und  erst  jetzt  die  Kassette  wieder  einsetzen ,  um 
nunmehr  das  Absorptionsspektrum  aufzunehmen.  Ist  das  geschehen  und 
sollen  weitere  Ab.soi-ptionssi)ektra  auf  derselben  Platte  aufgenommen  werden, 
so  muß  man  mangels  genügender  Sicherheit  und  Erfahiung  auch  diese 
erst  auf  der  Mattscheibe  einstellen,  ehe  man  zur  Exposition  schreitet. 
Denn  man  bedarf  erst  einiger  Übung,  ehe  man  das  Gefäß  mit  der  Farb- 
stofflösung so  genau  richtig  vor  dem  Spalt  aufstellen  lernt,  daß  man,  ohne 
vorher  eine  Kontrolle  des  Bildes  auf  der  Mattscheibe  vorzunehmen,  ein- 
wandfreie Aufnahmen  der  Absorptionsspektren  herstellt.  Die  Schwierigkeit 
liegt  darin,  daß  kleine  seitliche  Verschiebungen  des  auf  den  Spalt  pro- 
jizierten Lampenbildes  eintreten  können,  wenn  man  das  Gefäß  mit  der 
Farbstofflösung  in  den  Strahlengang  ein.schaltet.  Um  das  möglichst  zu 
vermeiden,  verwende  man  nur  solche  Absorptionsgefäße,  bei  denen  die 
vom  Licht  durchlaufenen  Flächen  eben    und   zueinander  parallel  sind. 

Jio.st,  Franz  und  Heise  schalten  bei  Aufnahmen  des  leeren  Spektrums 
zwischen  Kondensor  und  Spalt  ein  mit  Wasser  gefülltes  Absorptionsgefäß 
ein.  Durch  dieses  empfehlenswerte  Vorgehen  vornieidct  m;in  die  störi'nde- 
Erscheinung  der  Überstrahlung. 

Sollen  die  Spektrograninie  zu  genauen  Ort.sbestimmungen  der  Ab- 
.sorptionsstreifen  dienen,  (Lniii  empfiehlt  es  sich,  die  Heliumspektren  und 
Absorptionsspektren  so  anzuordnen,  daß  die  Heliunilinien  etwas  in  die 
Absorptionsspekti'en  hineinragen. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  nochmals  darauf  hingewiesen,  daß  die  der 
Verstellbarkeit  der  Kassette  dienende  Führung  des  Kassettenrahmens  in 
sorgfältigster  Weise  hergestellt  sein  muß.  Andei'nfalls  kann  bei  dem  not- 
wendigen Ver.schieben  des  Kassettenrahniens  eine  seitliche  Versetzung  ein- 
treten und  als  Folge  davon  ein  unrichtiges  Lageverhältnis  von  Absorptions- 
spektrum und  Heliumspektrum,  das  bei  späterer  Ausmessung  des  Spektro- 
gramms  fehlerhafte  Ortsbestimmungen  der  Absorptionsstreifen  ergibt. 

Die  Aufnahme  mehrerer  Spektra  auf  einer  Platte  läßt  sich  noch  auf 
einem  anderen  Weye  erreichen,  wobei  das  Verschieben  des Kassettennihmeus 
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fortfällt.  Der  Spalt  mulj  dann  in  der  von  Lockt/er^)  anfjeiiebenon  Art  mit 
beweglichen  Schiebern  versehen  werden,  dui-cli  die  man  der  Keihe  nach 
die  einzelnen  Teilstrecken  öffnen  und  schlieloen  kann.  Sind  z.  15.  di'ei  gleich 
hohe  Schieber  vorhanden,  so  lassen  sich  drei  verschiedene  Spektra  von 
gleicher  Höhe  aufnehmen,  ohne  daß  die  Stellung  der  Kassette  irgendwie 
geändert  zu  werden  braucht.  Sell>stverständlich  lassen  sich  durch  Anbringen 
einer  größeren  Anzahl  von  Sthiebern  noch  mehr  Aufnahmen  auf  einer 
Platte  herstellen.  Derartige  Blendeneinrichtungen  müssen  freilich  sehr  sorg- 
fältig hergestellt  sein.  Sie  werden  von  Ä.  Hilcjer  (London)  angefertigt. 

Die  Weite  des  Spalts  ist  in  mehrfacher  Hinsicht  von  Be- 
deutung. Sie  beeinflußt  allgemein  die  Reinheit  des  Spektrums,  demnacli 
sowohl  die  Schärfe  des  Linienspektrums  als  auch  des  Absorptionsspektrums 
und  außerdem  die  Expositionszeit.  Im  allgemeinen  dürfte  der  Satz  gelten, 
daß  der  Spektrograph  das  Lichtabsorptionsvermögen  der  eingeschalteten 
Flüssigkeit  um  so  genauer  analysiert,  je  enger  der  Spalt  ist.  Man  wird 
daher  tunlichst  bei  geringer  Spaltweite,  etwa  0"0o  bis  0'06  mm.  arbeiten, 
zumal,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Spektrogramme  herzustellen,  die  als 
Unterlage  für  wissenschaftlich  genaue  Ortsbestimmungen  der  Absorptions- 
streifen dienen  sollen.  Dazu  ist  freilich  notwendig,  daß  die  Spaltschneiden 
von  sehr  guter  Beschaffenheit  sind.  Je  engei-  der  Spalt  ist,  desto  leichter 
und  stärker  machen  sich  die  infolge  Auflagerung  von  Staubteilchen  auf 
die  Spaltschneiden  entstehenden  störenden  schwarzen  Längslinien  (sog.  Staub- 
linien) bemerkbar.  Da  sie  nicht  immer  zu  vermeiden  sind,  darf  man  an 
Spektrogramme,  die  bei  engem  Spalt  hergestellt  sind,  hinsichtlich  des 
Freiseins  von  Staublinien  nicht  so  strenge  Anforderungen  stellen  wie  bei 
Spektrogrammen,  die  bei  größerer  Spaltbreite  hergestellt  winden.  Bei  ge- 
ringer Spaltweite  hergestellte  Spektrogramme  dürften,  auch  wenn  sie  mit 
dem  Schönheitsfehler  einiger  Staublinien  behaftet  sind,  in  der  wissenschaft- 
lichen Spektrographie  den  Vorzug  vor  jenen  Spektrogrammen  verdienen, 
deren  Schönheit  nur  durch  Anwendung  einer  sehr  bedeutenden  Spaltweite 
ermöglicht  wurde.  Rost,  Franz  und  Heise  haben  bei  ihren  umfangreichen 
spektrographischen  Untersuchungen  eine  Spalt  weite  von  ü'!  mm  nicht 
überschritten.  Die  vom  Verfasser  benutzten  Gitterspektrographen  gestatten 
die  Aufnahmen    in   den  meisten  Fällen    bei  nur  OO.H  mm  Spaltweite. 

Als  Lichtquelle  zur  Erzeugung  der  Absorptionsspektra  eig- 
net sich  nach  meinen  Erfahrungen  besonders  gut  die  Nernstlampe,  so  <laß 
ich  sie  fast  ausschließhch  benutze.  Auch  Auerlicht  läßt  sich  verwenden, 
wie  die  von  Rost,  Franz  und  Heise  veröffentlichten  Spektrogramme  zeigen. 
In  einem  Baume,  wo  die  Lichtleitung  fehlt,  l)enutze  ich  eine  mit  etwas 
Überspannung  brennende  .Metallfadenlampe  (Osramlampe)  mit  U-förmig  ge- 
bogenem Metallfaden,  die  durch  eine  Akkuniulatorenl)atterie  gespeist  wird. 
Gelegentlich    ist    auch  Sonnenlicht    als  Lichtquelle    für  die  Aufnahme  der 


Vgl.    auch    ,,Baly,  Spektroskopie".    Deutsch    von    E.   Wochsmuth.  S.  40.    Verlag 
von  J.  Springer.  Berlin. 


^•)^  0.  Schumm. 

Absorptioiisspcktreii  ciiipfühk'ii  ^voRk'll.  Es  bietet  theoretisch  den  \orteil, 
tiali  seine  { Fraunhofersi^hen)  Linien  als  Meßlinien  dienen  können  nnd  die 
Aufn.'ilinie  eines  besonderen  Linienspektrums,  z.  B.  des  Helininspekti-nins. 
«'iitbchrlieh  maehen.  l'raktisch  sind  mit  (h'i-  Henutzunii'  des  Sonnenlichtes 
alU'  Nachteile  verkniij)tt.  die  einer  in  ihrer  Intensität  oft  unberechenbaren 
Schwankungen  nnterlieuenden  Lichtquelle  anhaften.  AuLierdein  ist  das 
Spektiuni  des  Sonnenlichts  insofern  Veränderuuijen  unterworfen,  als  darin 
zeitweise  (außer  den  gew^öhnlichen  Fraunhof ersehen  Linien)  Gruppen  sog', 
atniosphärischei-  Linien  auftreten,  die  hei  bestimmten  atmosphiirischen 
^'erhidtnissen  wie  ein  Absorptionsband  er.scheinen.  Trifft  ihre  Lage  zufidlig 
mit  der  eines  Absoi-ptionsstreifens  der  zu  spekti-ographierenden  Lösung  zu- 
sammen, ."^0  können  sie  sehr  störend  wirken  und  namentlich  die  genaue 
Ortsbestimmung  der  Absorptionsstreifen  stark  beeinträchtigen.  Als  Licht- 
<|uelle  zur  Erzeugung  der  Spektrogramme  von  Farbstoffen  darf  das  Sonnen- 
licht demnach  keine.swegs  mit  dem  Licht  der  Nernstlampe  auf  eine  Stufe 
gestellt  werden.  Auch  ist  die  Benutzung  des  Sonnenlichtes  deswegen  un- 
bequem, weil  man  sich  bei  der  Aufstellung  des  Spektrographen  ganz  nach 
der  Sonne  richten  oder  ihr  Licht  durch  besondere  Apparate  auf  den  Spalt 
des  Spektrographen  lenken  muß.  Aus  diesen  verschiedenen  Gründen  kann 
das  Sonnenlicht  für  die  spektrographische  Untersuchung  von  Farbstoffen 
nur  bedingt  empfohlen  werden.  Das  zerstreute  Tageslicht  ist  namentlich 
für  die  Aufnahmen  mit  dem  Gitterspektrographen  zu  schwach. 

Dagegen  läßt  sich  das  Sonnenspektrum  nötigenfalls  als  Yergleichs- 
spektrum  an  Stelle  des  Heliumspektrums  benutzen.  Die  Kassette  ist  in 
<lem  Falle  so  zu  stellen,  daß  das  Sonnenspektrum  auf  der  Platte  dicht 
ül)er  oder  unter  dem  Farbstoffspektrnm  liegt.  Als  Ausgangspunkte  für  die 
.\usmessung  des  Farbstoffspektrunis  wählt  man  dann  einige  dei"  Fnmiiliofcr- 
schen  Linien,  z.  B. : 
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')  Die  mit  meinem  Gitterspektrographen  hergestellten  Aufnahmen  des  Sonnen- 
spektnims  lassen  die  Einzellinieii  der  Paare  I)  und  (i  sowie  der  Gruppen  E  und  Ii  zum 
Teil  mit  dem  unbewaffneten  Auge,  deutlicher  hei  Lupenheobachtuug  erkennen. 

-)  Die  angeführten  Werte  sind  größtenteils  von  Rowland,  einige  von  Kayser 
und  Rinif/e  bestimmt;  vgl.  Miilhr-rouillef ,  Lehrbuch  der  Physik.  Bd.  2.  I.Abteilung. 
S.  345.  Braunschwoig  1897.  lioi  Fr.  Vieweg  &  Sohn. 
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Fig.  123. 


Es  ist  freilich  nicht  so  einfach,  gute  Aufnahmen  des  Sonnen- 
spektruras  herzustellen.  Man  projiziert  das  Sonnenbild  mittelst  eines 
allseitig-  beweghchen  Spiegels  und  der  Kondensorlinse  so  auf  den  Spalt 
<ies  Spektrographen,  daß  er  durch  das  Sonnenbild  miiglichst  gleich- 
artig beleuchtet  ist.  Das  gelingt  nur  bei  einer  ganz  bestimmten 
Stellung  von  Spiegel  und  Kondensor.  Durch  genaue  Beobachtung  des  auf 
der  Mattscheibe  sichtbaren  Spektrums  läßt  sich  einigoi-maßen  konti-ollieren, 
ob  der  Spalt  richtig  beleuchtet  ist.  Da  das  Sonnenbild  wegen  der  Erdbe- 
wegung wandert,  ändert  sich  die  Spaltbeleuchtung  schnell.  Man  wählt  des- 
halb kurze  Expositionszeiten.  Für  die  Reproduktion  mittelst  der  gebräuch- 
lichsten Vervielfältigungsverfahren  eignen  sich  die  Heliumlinien  wesentlich 
besser  als  die  in  der  Mehrzahl  zarteren  Fraunhofersahen  Linien.  Man  ver- 
gleiche die  in  Fig.  123  reproduzierten  Gitterspektrograrame  des  Soimen- 
lichtes,  die  Verfasser  in  seinem 
Gitterspektrographen  bei  ^/.^  bis 
7  Sekunden  Expositionszeit  aufge- 
nommen hat.  andrerseits  die  in 
Fig.  115  reproduzierte  Aufnahme 
des  Heliumspektrums.  Diese  auf 
einer  der  besten  Spektralplatten 
hergestellten  Aufnahmen  des  Son- 
nenspektrums zeigen  übrigens 
deutlich,  daß  die  durch  die  Män- 
gel des  Sensibilisierungsverfahrens 
bedingten  sogenannten  Platten- 
minima  nur  bei  einer  bestimmten 
Expositionszeit  einigermaßen  un- 
schädlich gemacht  werden  können. 

Die      Expositionszeiten 
sind  bei  Farbstoffspektren  so  zu 

wählen,  daß  die  in  der  nicht  ganz  gleichmäßigen  Empfindlichkeit  der  Platte 
gegenüber  den  Lichtstrahlen  verschiedener  Wellenlänge  begründete  Fehler- 
<iuelle  nach  richtiger  Entwicklung  als  ausgeglichen  gelten  kann.  Im  übrigen 
kommt  es  darauf  an,  ob  man  einfach  das  Lichtabsorptionsvermögen  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  vergleichend  prüfen  will  oder  ob  Spektrogramme 
hergestellt  werden  sollen,  die  nach  Möglichkeit  die  spektroskopisch 
wahrnehmbaren  Lichtabsorptionserscheinungen  ,. schwarz  auf  weiJ3"  wie- 
dergeben. Im  ersten  Falle  muß  man  unter  gleichen  Versuchsbediu- 
gungen  arbeiten,  d.  h.  bei  Benutzung  stets  gleicher  Platten  unil  kon- 
stanter Spaltbeleuchtung  und  Spaltweite  eine  bestimmte  Expositionszeit 
innehalten;  im  zweiten  Falle  muß  man  die  Expositionszeiten  nach  der 
Durchlässigkeit  der  (3bjekte  bemessen,  die  außerordentlich  verschieden 
ist.  Das  zeigt  sich  z.  B.  sehr  deutlich  bei  der  Aufnahme  einerseits 
Oxyhämoglobinlösungen  und  HämochromogenKisungen.  andrerseits  von 

und  alkalischen   Hämatinlösungen.    Während  Ver- 


ven 


Methämoglobinlösungen 
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fasscT  in  seiiiein  Gitterspektrographcii  bei  0-03  mm  Spaltweite  imd  einer 
Kxpositionszeit  von  1  Minute  von  Oxyliiinin^lobin-  und  Hämochromouen- 
lösuugen  SpektroiiTamnie  erhielt,  die  die  spektroskopisch  wahri-enoni- 
nienen  Absoi|)tionsstreifen  scharf  und  deutlich  wiedergaben,  erforderten 
Methänioglobin-  und  alkalische  Iliimatinlösungen  gleicher  Konzentration 
eine  mehrfach  größere  P^xpositionszeit.  Auch  die  bei  Fällen  von  Häniato- 
l)orphyrinurie  entleerten  bordeauxroten  Harne  sind  wenig  durchlässig  und 
erfordern  lange  Kxpositionszeiten. 

Gute  Aufnahmen  der  Streifen  y  und  ^i  des  Oxyhämoglobins 
erhält  Verfasser  in  seinem  Gitterspektrographen  bei  Benutzung  des  Gitters 
von  14.490  Furchen,  der  von  Gummclt  angegebenen  l'latten  und  der 
Neinstlampe,  wenn  normales  defibriniertes  Blut  (vom  Menschen  oder  Pferde) 
mit  0-17oi{^'<-'i"  Sodalösung  80— lOOfach  verdünnt  und  nach  dem  Filtrieren 
bei  0-03  mm  Spaltweite,  1  cm  Schichtdicke  und  1  Minute  Expositionszeit 
spektrographiert  wiid. 

Wie  die  Mitteilungen  von  Rost,  Frcmz  und  Heise  zeigen,  ist  bei 
Anwendung  von  Auerlicht  eine  wesentlich  längere  Expositions- 
zeit nötig,  selbst  wenn  durch  weiteres  Öffnen  des  Spalts  mehr  Licht 
eingelassen  wird;  denn  Rost,  Franz  und  Heise  exponierten  die  Platten  bei 
einer  Spaltweite  vou  O'l  mm  in  gewöhnlichen  Fällen  durchweg  3  Minuten, 
zur  Prüfung  des  Blutes  auf  Beimengungen  von  Methämoglobin  bei  0"05mw 
Spaltweite  7  Minuten. 

Diese  Beispiele  zeigen,  daß  man  hinsichtlich  der  bei  spektrographi- 
schen  Arbeiten  anzuwendenden  Expositionszeiten  bestimmte  Angaben  von 
allgemeiner  ( Jültigkeit  nicht  machen  kann,  um  so  weniger,  da  die  ..Licht- 
stärke" bei  den  einzelnen  Apparaten  verschieden  ist  und  unter  anderem 
durch  den  Abstand  der  Lampe  und  des  Kondensors  vom  Spalt  wesentlich 
beeinflußt  wird. 

Zur  Aufnahme  des  Hehumspektrums  sind  bei  Verfassers  Gitterspek- 
trographen je  nach  dei'  Belastung  des  Induktoi-s  (von  mehreren  Zenti- 
metern Funkenlänge)  und  dem  Gange  des  Unterbrechers  bei  0-03  mm 
Spaltweite   Expositionszeiten  von  etwa  V2 — 1  Minute  erforderlich. 

Bei  der  Entwicklung  der  Platten  muß  man  sich  nach  den  für 
die  einzelnen  Plattensorten  geltenden  besonderen  Vorschriften  richten,  die 
den  Platten  vom  Fabrikanten  beigelegt  werden.  Hat  man  die  Aufnahmen 
auf  den  mit  Isokol  sensibihsierten  Platten  gemacht,  so  beginnt  man  mit 
der  Entwicklung  am  besten  im  Dunkeln  und  beobachtet  ihren  Verlauf  da- 
durch, daß  man  die  Platte  von  Zeit  zu  Zeit  bei  einer  Lampe  betrachtet, 
die  mit  einem  Lichtfilter  aus  den  von  Ijiimiere  angegebenen  Viridapapieren ') 
versehen  ist.  Wenn  die  Platte  genügend  darchentwickelt  ist,  so  spült  man 
sie  in  AVasser  ab  und  legt  sie  in  das  Fixierbad.  Die  genannten  Platten 
haben  den  Vorzug,  daß    sie    bei    dieser  leicht  duichfühibaren  Behandlung 


')  3  Blatt    gelbes    und    2  Blatt    grünes  Papier    zwischen    zwei  Glasscheiben   vor 
eilirr  IGkerzigen  Glühlampe. 
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keine  Schleierbildung  zeigen.  Für  die  Isokolplatten  benutzten  Rost,  Franz 
und  Heise  den  Metol-Hydrochinonentwickler,  der  nach  folgender  \'orschrift 
hergestellt  wird: 

Lösung  I.  Lösung  II. 

Aqua  destill 500         Kai.  carbonic 50 

Natr.  snlfuros 50        Aqua  destill 500 

Hydrochinon 5 

Metol 1 

Zum  Gebrauch:  Von  Lösung  I  und  II  je  1  Teil,  Wasser  2  Teile. 
W.  Gummelt  benutzt  obigen    Metol-Hydrochinonentwickler  und  auch 
den  nach  Zettnous  Vorschrift  hergestellten  Pyrogallolentwi ekler: 

Lösung  I.  Lösung  IL 

Aqua  ferv 460         Natr.  carbon 100 

Ac.  acet.  glac 5         Aqua  destill 1000 

Natr.  sulfuros 200 

Acid.  pyrogallic 28 

Zum  (Tebrauch  von 

Lösung  I:  1  Teil, 
.,      II:  2  Teile, 
Wasser:  o 
dazu  tropfenweise  Bromkalilösung  (lOVo)- 

Verfasser  benutzt  gewöhnlich  den  Glyzinentwickler: 

Glyzin 60 

Natr.  sulfuros 180 

Kai.  carbonic 300 

Aqua  destill 1200 

b)  Doppelaufnahmen  und  Reihen  von  Doppelaufnahmen. 

In  besonderen  Fallen  kann  es  notwendig  sein,  zwei  Absorptionsspek- 
tren gleichzeitig  zu  photographieren.  Für  derartige  Zwecke  eignet  sich 
z.  B.  der  vom  Verfasser  angegebene  Gitterspektrograph  mit  horizontalem 
Spalt  und  Albrecht-Hfifnersdiem  Rhombus  (siehe  Fig.  97).  Er  gestattet  die 
gleichzeitige  Aufnahme  zweier  Spektren  unter  gleichen  opti- 
schen Verhältnissen  und  dient  namentlich  dazu,  um  geringe  Unter- 
schiede im  absorptiven  Verhalten  zweier  Hüssigkeiten  nachzuweisen.  Schiebt 
man  den  Rhombus  zur  Seite,  so  ist  der  Apparat  gleich  dem  oben  be- 
schriebenen Gitterspektrographen  mit  vertikalem  Spalt  zu  Einzelaufnahmen 
sowie  Reihen  von  Einzelaufnahmen  geeignet.') 

')  K.  Biirker  benutzt  zu  derartigen  Doppelaufnahmen  ein  mit  einem  Alhrccht- 
Hüfnerschm  Rhombus  ausgestattetes  und  an  eine  photograpiiische  Kamera  angesetztes 
Haudspektroskop.  Vgl.  K.  BiirJcer,  Ein  kleiner  Universalspektralapparat.  Zeitschr.  f. 
physiol.  Cbem.  Bd.  63.  H.  4.  S.  300/301.  1909  und  0.  Sclmmm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  64.  S.  72.  1910. 


428 


0.  Schlimm. 


])ie  Ainveiulunj?  des  lihoinbus  bediiiiit  \vc.sentlich  längere  Expositioiis- 
zeitei).  Der  Kondensor  ist  bei  den  Doppelantiialimen  so  einzustellen,  dali 
die  beiden  schi'äizen  Voi'dei'fliiclien  des  I\lionii)Us  j^anz  beleuchtet  sind.  Bei 
rii'htiger  StelluiiiJ^  der  Lampe  und  des  Kondensoj-s  inul.)  das  Spektrum 
durch  eine  feine  dunkle  Linie  symmetrisch  j^eteilt  sein,  und  beide  Hälften 
müs.'^en  jjleiche  llclliaki'it  auf^Yeisen.  Statt  zweier  Absorptionsspektra  kann 
mau  natürlich  auch  ein  leeres  Spektrum  und  ein  Absorptionsspektrum  zu 
gleicher  Zeit  aufnehmen  uud  somit  gleichzeitif^  die  Plattenkontrollc  bezüg- 
lich der  Empfindlichkeitsminima  ausführcu.  Aus  dem  Grunde  müßte  man 
die  Doi)pt'laufnaiimen  zu  allgemeiner  Anwendung  empfehlen,  wenn  nicht 
die  lU'iuitzuug  (\v^  IMiombus  einen  erheblichen  Lichtveilust  bedingte,  dei- 
in  manchen  Fällen  stört.  Man  wird  also  in  den  Fällen,  wo  die  maximale 
Lichtstärke  notwendig  ist,  auf  Doppelaufnahmen  verzichten.  Die  nach- 
einander ausgeführten  Einzelauf  nahmen  bieten  die  Möglichkeit 
ziemlich  genauer  Vergleiche  der  Lichtverteilung,  wenn  der  Spektrogi-aph 
mit  einer  optischen  Bank  fest  verbunden  uud  dadui-ch  die  Erhaltung  der 
Anfangsstellung  von  Lampe  und  Kondensor  bei  mehreren  Aufnahmen  ge- 
sichert ist.  Abgesehen  von  den  Jk'liciituiigsverhältnissen  werden  die  Dojjpel- 
aufuahmen  ebenso  ausgefühil  wie  Einzelaufnahmeu. 

3.  Die  Herstellung  der  Abdrucke  (Kopien  oder  Positive). 

Die  Herstellung  der  Abdiucke  erfolgt  in  der  sonst  beim  l'hotogra- 
pliieien  üblichen  Weise,  natürlich  unter  Vermeidung  jeder  Betouche. 
W"\\\  man  die  Spekti'ogramme  mit  einem  dei'  oben  beschriebenen  Meiiapparate 
ausme.ssen,  so  ist  die  Anbringung  einer  besonderen  Wellenlängenskala 
(außer  dem  Heliumspektrum)  nicht  notwendig.  Auf  den  Abdrucken  läßt 
sich  eine  AVellenlängenteilung  recht  gut  unter  Benutzung  einer  ..Kopier- 
skala" anbringen,  die  folgendermaßen  angefertigt  wird. 

Mau  zeichnet  auf  weißen  Karton  eine  äquidistante  Skala,  in  die  man 
zwei  (odei-  nu'hr')  Ilauptlinieii  (\v^  Heliumspekti'ums  einträgt,  z.  B.  die 
beiden  Linien  auf  u-y.  öST-ß  \uu\  447-2.  Diese  Skala  muß  in  solcher  (iröße 

l)liotograpliiert  wei'den,  daß  der  Ab- 
stand der  beiden  Heliundinien  auf  dem 
Negativ  dei-  gleiche  ist  wie  auf  dein 
Spektrogramm  des  Heliumspektrums, 
l^m  das  zu  erreichen,  muß  mau  die 
Entfernung  der  Vorlage  (Kai'ton  mit 
photograpliisciieii    Ajjparate    ändern. 


Fig.  124. 
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bis  die  Heliumlinien  in  dem  auf  der  Mattscheibe  sichtbaien  Bilde  den- 
selben Abstand  haben  wie  auf  dem  Spektrogramm.  Wegen  der  Parallaxe 
ist  die  genaue  Einstellung  nicht  ganz  leicht.  A'on  dem  Negativ  stellt  man 
auf  einem  Filmstreifen  ein  oder  besser  mehrere  Diapositive  her.  Ein  solches 
Diapositiv  dient  als  ,.Kopierskala-.  In  der  angegebenen  Weise  ist  die  hier 

0  Vgl.  hierzu  die  Ausfiihningen  auf  S.  431. 
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(in  Fig-.  124)  abgebildete,  zu  Verfassers  Gitterspektrograplien  mit  vertikalem 
Spalt  irehörige  Kopierskala  von    W.  Gummelt  hergestellt  worden. 

Um  Spektrogramm  und  Skala  zusammen  zu  kopieren,  legt  man  auf 
die  untere  mit  Stoff  bekleidete  Seite  des  Kopierralimendeckels  ein  Blatt 
Kopierpapier,  darüber  die  Kopierskala  so,  dali  die  Ziffern  richtig  stehen 
und  bedeckt  beides  so  mit  dem  Negativ,  daß  dessen  Schichtseite  dem 
Kopierpapier  anliegt.  Nachdem  man  die  Kopierskala  in  die  richtige  Lage 
gerückt  hat,  überdeckt  man  das  Ganze  mit  dem  leeren  Kopierrahmen  und 
befestigt  ihn  mit  seinen  Metallfedern.  (Bei  diesem  Vorgehen  läßt  sich  das 
nachträgliche  Verschieben  der  Skala  leicht  verhüten.) 

Die  Prismenspektrographen  sind  oft  so  eingerichtet,  daß  man  eine 
„gespiegelte"  Skala  gleichzeitig  mit  dem  Absorptionsspektrum  photogra- 
phieren  kann.  Solche  Einrichtungen  lassen  sich  auch  an  Gitterspektro- 
graphen  treffen,  z.  B.  stattet  Ä.  Krüß,  Hamburg,  den  vom  Verfasser  kon- 
struierten ..(litterspektrographen  mit  horizontalem  Spalt"  mit  drei  ver- 
schiedenen zu  den  auswechselbaren  drei  Gittern  passenden  Wellenlängen- 
skalen aus. 

Eine  größere  Genauigkeit  der  Skalenangaben  dürfte  aber  nach 
der  zuerst  beschriebenen  Methode  erzielt  werden,  indem  man  die  Wellen- 
längenteilung auf  den  Abdrucken  durch  gleichzeitiges  Kopieren  von  Spektro- 
gramm und  Kopierskala  anbringt,  denn  es  ist  leicht,  die  als  Markierungs- 
linien dienenden  Heliumlinien  der  Kopierskala  und  des  Spektrogramms 
zur  Koinzidenz  zu  bringen. 

4.  Die  Ausmessung  der  Spektrogramme;  Ortsbestimmung  der 

Absorptionsstreifen. 

Die  Ortsbestimmung  der  Absorptionsstreifen  läßt  sich  sowohl  auf  den 
Negativen alsauch auf  denPositiven  (den Abdrucken  der  Spektrogramme) 
ausführen,  in  letzterem  Falle  entweder  durch  Schätzung  nach  den  Inter- 
vallen einer  mit  abgedruckter  „Kopierskala"  (vgl.  d.  vorigen  Abschnitt)  oder 
genauer  durch  mikrometrische  Ausmessung  mit  dem  vom  Verfasser  ange- 
gebenen oder  einem  ähnlichen  Meßapparat.  Die  Ausmessung  der  Negative 
erfolgt  mittelst  eines  Meßmikroskops  oder  eines  Plattenmikrometers.  Sie 
ist  nur  möglich,  wenn  außer  dem  Absorptionsspektrum  noch  ein  geeignetes 
Linienspektrum  mit  aufgenommen  worden  ist. 

a)  Verfahren  bei  Gitterspektrogrammen. 
Man  befestigt  das  Spektrogramm  (—Negativ)  auf  dem  Objekttisch  des 
Meßmikroskops  und  verschiebt  durch  Drehen  an  der  Mikrometerschraube 
den  das  Mikroskoprohr  tragenden  Schlitten,  bis  das  Fadenkreuz  des  Okulars 
mit  einer  der  Meßlinien  (z.B.  der  Heliumlinie  auf  »m  447-2)  zusammen- 
fällt. Man  wählt  zweckmäßig  eine  nicht  sehr  dicke  Linie  oder  stellt  bei 
dickeren  Linien  das  Fadenkreuz  auf  die  Mitte  der  Linie  ein.  Nachdem 
man  die  Stellung  des  Schlittens  abgelesen  hat,  verschiebt  man  ihn,  bis 
das  Fadenkreuz  des  Okulars  mit  einer  geeigneten  zweiten  Linie  des  Helium- 
spektrums zusammenfällt  und  liest  die  neue  Stellung  des  Schlittens  ab. 


0.  Seh  11  mm. 

Beispiel : 
Fadenkreuz    eiiiL^estellt   aiit    He-  :         Am  Index  der  Mikrometerteilung 

abgelesene   Stellung   des   Schlittens: 
aa  447-2  2000 

au.  587-6  4108 
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Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  daß  einer  Strecke  von  140-4  u.a  2108 

2108 
Intervalle  der  Mikrometerteilung  entsprechen,  also  1  ay.   "—=1501. 

Einem  Absorptiousstreifen  entspricht  auf  dem  Spektrogramm  (Negativ) 
eine  Lücke  oder  eine  Stelle  geringerer  Schwäi-zung.  Ihre  hellste  Stelle  ent- 
spricht der  dunkelsten  Stelle  eines  Absorptionsstreifens.  Um  sie  zu  be- 
stimmen, verschiebt  man  durch  Drehen  an  der  Mikrometerschraube  den 
Schlitten,  bis  das  Fadenkreuz  die  hellste  Stelle  erreicht  hat  i)  und  Uest  die 
Stellung  des  Schlittens  am  Index  der  Teilung  ab.  Hat  man  ihn  von  der 
Anfangsstellung  (0  =  [>}>•  441 -2)  z.  B.  um  750-5  Teile  bis  zur  Stellung  750*5 

weiterbewegen  müssen,  so  entspiicht  die  Verschiebung  -^-^^  =;50y.;^-.  Der 
o  5  1  loOl 

Ort  des  Absorptionsstreifens  (das  ist  seine  dunkelste  Stelle)  liegt  demnach 

auf   u.U.     ^t'i'-j^y.t;.  497-2. 
^'     +  oO    J      '  ' 

Um  die  jedesmalige  Ausi'echnung  zu  vermeiden,  stellt  man  sich  in 
folgender  Weise  eine  Kurvenzeichnung  her.  ^lan  zeichnet  auf  ^lillimeter- 
papier  zwei  sich  rechtwinklig  schneidende  gerade  Linien,  die  als  ..Ordinate" 
und  ..Abszisse"  bezeichnet  werden  mögen.  Die  Ordinate  versieht  mau  mit 
einer  Welleidängenteilung  und  die  Abszisse  mit  einer  der  Mikrometer- 
teilung des  Meltmikro.^kops  entsprechenden  Teilung.  Auf  der  Oidinate 
errichtet  man  in  den  mit  ya  447-2  und  587(3  und  auf  der  Ai)zisse 
in  den  mit  2000  und  4108  bezeichneten  Stellen  Senkrechte  und  ver- 
bindet die  Schnittpunkte  durch  eine  gerade  Linie,  die  über  die  Schnitt- 
punkte hinaus  weitergeführt  Avird.  Die  einer  beliebigen  Stellung  der 
Mikrometerteilung  des  Meßmikroskops  entsprechende  Wellenlänge  läßt  sich 
leicht  finden,  indem  man  an  der  gleich  Ix'zifferten  Stelle  der  Abszisse 
eine  Senkrechte  errichtet  und  von  dem  Punkte  aus,  wo  sie  die  vordem 
hergestellte  ^'erbin(lungslinie  schneidet,  eine  zur  Abszisse  parallele  Gerade 
zieht.  Die  Stelle,  in  der  diese  die  Ordinate  schneidet,  gibt  die  gesuchte 
Wellenlänge  an.  Statt  dei-  oben  angegebenen  Meßlinien  kann  man  auch 
andere,  z.  B.  die  auf  ij.p.  667-8  und  501*6,  benutzen. 

Wie  mir  vielfache  Versuche  ergeben  haben,  führt  die  Ausmessung  der  Kopien 
(Spektrogramm-Positive)  ebenfalls  zu  l)efriedigenden  Resultaten.  Man  benutzt  dazu  das 
mehrfach  erwähnte  Plattenmikrometer,  mit  dem  man  sowohl  bei  durchfallendem  als  auch 

')  .T.  Formdnek  (Spektralanalyse,  II.  Auflage,  Berlin  bei  R.  Mückenberger,  S.  65) 
bezeiclinet  die  hellste  Stelle  mit  einem  kleinen  Punkte,  verbindet  paarweise  die  über 
und  unter  dem  Absorptionsstreifen  aufgenommenen  zueinander  gehörigen  Meßlinien 
und  mißt  die  Abstände  der  Linien  voneinander  und  von  dem  das  Absorptionsmaximum 
bezeichnenden  Punkte. 


Spektrographische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Hämoglobins  etc.  431 

bei  auffallendem  Lichte  Messungen  ausführen  kann.  Die  Kopien  werden  natürlich  l)ei 
auffallendem  Lichte  ausgemessen.  Bei  Benutzung  der  zu  dem  Mikrometer  gehörenden 
6fach  vergrößernden  Lupe  lassen  sich  die  Einstellungen  mit  großer  Genauigkeit  ausführen. 
Gibt  man  dem  Zeiger  eine  solche  Stellung,  daß  er  die  auszumessende  Kopie  fast  berührt, 
so  ist  der  durch  die  Parallaxe  bedingte  Fehler  verschwindend  gering. 

In  dem  obigen  Beispiel  gründet  sich  die  Eiclinng  der  Mikronieter- 
teilung  auf  die  Messung  von  nur  2  Linien.  Das  ist  nur  dann  zulässig, 
wenn  eine  annähernd  genaue  Ortsbestimmung  der  Absorptionsstreifen  ge- 
nügt. Diese  Einschränkung  könnte  unberechtigt  erscheinen,  denn  in  der 
einschhigigen  Literatur  findet  sich  nicht  selten  die  Angabe,  bei  dem 
Gitterspektrum  sei  die  Ablenkung  jedes  Strahls  seiner  Wellenlänge  pro- 
portional, so  daß  die  mikrometrische  Ausmessung  des  Spektrums  sofort 
alle  Wellenlängen  ergäbe,  wenn  man  nur  zwei  Spektrallinien  von  bekannter 
Wellenlänge  auf  das  Spektrogramm  gebracht  habe.i)  H.  Kayser  gibt  fol- 
gendes an:  ..Bei  den  Beugungsspektren  dagegen  ist  die  Ablenkung  ange- 
nähert proportional  der  Wellenlänge.  "2)  —  ich  selbst  habe  Versuche  an 
den  mit  4  verschiedenen  Gitterspektrographen  (mit  TÄo>-pschen  Gitterab- 
zügen von  ca.  14.500  Furchen  pro  engl.  Zoll)  hergestellten  Spektrogrammen 
des  Helium-  und  des  Sonnenlichtes  angestellt  und  gefunden,  daß  die  Ab- 
weichungen von  der  strengen  Proportionalität  bei  genauen  Ortsbestimmun- 
gen von  Absorptionsstreifen  beachtet  werden  müssen.  Benützt  man  für  die 
Eichung  z.  B.  die  beiden  Heliumlinien  \j.\j.  667-8  und  587-6,  so  ist  die  da- 
nach hergestellte  Eichungstafel  bzw.  -kurve  für  Blau  und  Violett  nicht 
genau  richtig.  Andrerseits  zeigt  eine  Eichungstafel,  die  auf  Grund  von 
Messungen  der  Linien  u.[j.  447*2  und  388*9  hergestellt  wird,  für  Rot  und 
Gelb  merkliche  Fehler.  —  Bei  der  Ausmessung  der  von  Bost,  Franz  und 
Heke  hergestellten  Gitterspektrogramme »)  fand  ich,  wie  die  nachfolgende 
Zusammenstellung  zeigt,  eine  analoge  Abweichung: 

Spektralbezirk  Verfassers  Gitterspektrograph  I         Gitterspektrograph  von  Rost,  Franz  und  Heise 

n.[i.  587-6— 501-6     15-08^)  Mikrometerteile  =  1  i^jj".     15-52^)  Mikrometerteile  =  1  i^u.. 

'„    501-6-447-2     14-90  „  =  1  „      15-31  ..  =  1   „ 

„    447-2-388-9     1480  ,.  =  1  „      15-20  ..  =  1   v 

Bei  genaueren  Untersuchungen  empfiehlt  es  sich  daher,  für  die  ein- 
zelnen Bezirke  des  Spektrums  besondere  Eichungstafeln  oder  -Kurven  her- 
zustellen. Vier  verschiedene  Kurven  für  die  Strecken  tj.[x  667-8 — 587-6, 
587-6-^501-6,  501-6—447-2,  447-2—388-9  dürften  im  allgemeinen  genügen. 


0  Vgl.  z.  B.  E.  Baur,  Kurzer  Abriß  der  Spektroskopie  und  Kolorimetrie.  Leipzig 
1907,  S.  6.  Verlag  von  J.  A.  Barth. 

*)  H.  Kayser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  Bd.  1.  S.  448. 

^)  Die  Ausmessungen  habe  ich  an  einer  mehrere  Spektrogramme  enthaltenden 
Originalkopie  vorgenommen,  die  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof.  Dr.  7^.s7 
verdanke.  Die  in  der  betreffenden  Abhandlung  reproduzierten  Spektrogramme  zeigen 
dieselbe  Erscheinung,  sind  übrigens  um  ein  Geringes  größer  als  die  erwähnte  Originalkopie'. 

*)  Die  bei  den  beiden  Gitterspektrographen  bestehenden  Unterschiode  in  der  ab- 
oluten  Größe  der  Zahlen  erklären  sich  durch  Unterschiede  der  Objektivbrennweiten 
bzw.  der  Länge  des  Spektrums. 
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b)  Verfahren  bei  PrismenspektrojiramHi(.'ii. 

Es  untersc-heidct  sich  von  dem  oben  beschriebenen  insofern,  als  man  zur 
Ilerstelhing:  der  Kurve  in  das  Kooidinatensystem  eine  yi'ößere  Anzahl  über  das 
Spektrum  verteilter  Melölinien  nebst  den  zu^^ehöi'ig-en  Werten  für  die  Schlitten- 
stellunji'  eintrafjen  muli.  Von  den  betreffenden  Punkten  aus  errichtet  man  in 
der  oben  angegebenen  Weise  Senkrechte  und  verbindet  deren  Sclinitt])unkte 
durch  eine  Kurve.  Die  pjchung  nach  einer  größeren  Anzahl  von  Meiilinien 
ist  notwendig,  weil  die  den  einzelnen  Lichtarten  entsprechenden  Spektial- 
bezirke  sehi'  verschiedene  Länge  haben  (vgl.  das  Schema  der  Farbenveitei- 
lung  im  Prismenspektrum  und  (iitterspektrum  in  Fig.  94).  Um  die  einer 
beliebigen  Sclüittenstellung  entsprechende  Wellenlänge  zu  finden,  bedient 
man  sich  der  Kurvenzeichnung  in  der  im  vorigen  Absatz  beschriebenen  Weise. 

5.  Beispiel  einer  spektrographischen  Untersuchung. 

Als  lieispielM  diene  die  Untersuchung  eines  auf  Leinen  befindlichen 
fraglichen  Blutflecks.  Der  etwa  5  Wochen  alte  braune  Fleck  wurde  halbiert. 

Die  eine  Hälfte  wurde  mit 
sehr  wenig  einer  schwachen 
Sodalösung  aufgeweicht 
und  soweit  mit  Sodalösung 
vei-dünnt,  daß  die  filtrierte- 
und  in  einem  Absorptions- 
gefäß von  1  cm  Schicht- 
dicke  vor  dem  Spalt  des 
Spektrographen  aufge- 
stellte Flüssigkeit  auf  der 
Mattscheibe  deutlich  das 
für     sie  charakteristische 

Absorptionsspektrum 
zeigte.    Die  andere  Hälfte 
des    Blutflecks  wurde  mit 


Fig.  125. 


Fi  f,'.  126. 


wenig 


auf  ge- 


Kalilauge 
weicht.  nach  längerem 
Stehen  mit  etwas  W'asser 
verdünnt  und  filtriert. 

l>er  Sodaauszug  win- 
de sowohl  unverdünnt  als 
auch  bei  7-,  10-  und  löfa- 
cher  Verdünnung  und  je 
1  an  Schichtdickc  spektro- 
graphiert.  Der  unverdünnte 
braunrote  Auszug  war  sehr 
wenig  lichtdurchlässig;  ei- 


*)  Vgl.  auch  0.  Schumm,  Untersuchungen  über  die  Absorptionserscheinungen  des 
Üxyhämoglobins  im  Gitterspektrum.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  1912. 
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enthielt  alkalisches  Methä- 
inogiobin  und  Oxyhämoglo- 
hin^  Die  drei  bei  3^/4,  2V2 
und  IV2  Minuten  Exposi- 
tionszeit erhaltenen  Spek- 
trogramme  sind  in  Fig.  125 
reproduziert.  Die  Verdün- 
nungen des  Sodaauszugs 
wurden  bei  je  65  Sekunden 
Expositionszeit  aufgenom- 
men und  lassen  den  bekann- 
ten Violettstreifen  mehr 
oder  weniger  deutlich  er- 
kennen (s.  Fig.  126).  Zum 
Vergleich  sind  in  Fig.  127 
Aufnahmen  des  Violett- 
streifens von  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  norma- 
len menschlichen  Blutes 
mit  und  ohne  Sodazusatz, 
(bei  40  und  60  Sekunden 
Exposition )  reproduziert . 
Nach  der  Einwirkung  ge- 
sättigten Schwefelammoni- 
ums  zeigte  der  unverdünnte 
Sodaauszug  das  Absorp- 
tionsspektrum des  redu- 
zierten (0-fi-eien)  Hämo- 
globins, und  zwar  ohne 
weiteres  in  einer  für  die 
spektrographische  Wiedergabe 
geeigneten  Intensität  (siehe 
Fig.  128).     Die    Expositions- 


Fig.12 


31 


/ 

/■2i 


2^'.,  und 


Fig.  128. 


Fig.  129. 


zelten   waren 
IV2  Minuten. 

Der  durch  Behandeln 
des  Blutes  mit  Kalilauge'  er- 
haltene Auszug  zeigte  das 
wenig  ausgeprägte  Spektrum 
des  Hämatins  in  alkalischer 
Lösung,  nach  Zusatz  von 
Schwefelammonium  ein  sehr 
starkes         Hämochromogen- 

spektrum    (siehe  Fig.  129);    Expositionszeit    3  Minuten   bei  00;i  mm  Spalt- 
weite. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  28 
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FiiT.  IHO  zt'iiit  (las  Spcktroijraiuin  (1(M'so1I)('1i  Flüssiukeit  hei  licriiim'rei' 
Scliiclitdirko:  FApositioiiszeit  2V-2  Minuten. 

Wer  nicht  die  nötijue  Übuni»'  und  Erfahrung  besitzt.  iiiulJ.  um  die 
für  den  fragliehen  Farbstoff  eharakteristisehen  Absorptionserscheinungen 
darzustellen,  unter  rniständen  eine  größere  Anzahl  Aufiiahnien  bei  mehreren 
Venlünnungsstufen  oder  Schiclitdicken  machen. 

Im  vorliegenden  Falle  genügten  die  hier  reproduzierten  Aufnahmen, 
um  den  Fleck  sicher  als  i^lutfleck  ansprechen  zu  können.    Zur    genaueren 

mikronu^trischeu      Ortsbe- 
'"'^■'^*''  Stimmung   durch  Feststel- 

lung des  Dunkelheitsmaxi- 
mums der  Absorptions- 
streifen würden  sich  nur 
einzelne  dei-  hier  abgebil- 
deten Aufnahmen  eignen ; 
z.  B.  auf  der  Fig.  1  'M  der 
zarte  zweite  Streifen  des 
Hämochromogens.  auf  der  Fig.  128  der  Streifen  des  reduzierten  Hämo- 
globins im  oberen  Spektrum  und  ahenfalls  auf  der  Fig.  12(5  im  mittleren 
Spektrum  der  Violettstreifen.  Um  diese  Bestimmungen  des  Dunkelheits- 
maximums für  jeden  Absorptionsstreifen  ausführen  zu  können ,  hätte  man 
größere  Konzentrationsreihen  herstellen  müssen  (vgl.  das  in  Abschnitt  ..All- 
gemeines" (iesagte). 

(Genauere  Anweisungen  zur  Ausführung  spezieller  spektrographisch- 
chemischer  Un  ersuchungen  zu  geben,  liegt  nicht  im  Flaue  dieser  Abhand- 
lung. Dazu  würde  auch  ein  genaueres  Eingehen  auf  die  chemisch-spektro- 
skopischen  Methoden  erlorderiicli  sein. 


über  Anwendung  der  photograpliisclien  Methode  in 
der  Spektropliotometrie  des  Blutes. 

Von  W.  Heubner  (Göttingen). 

Einleitung. 

Jede  Farbe  —  soweit  sie  nicht  glühenden  Körpern  zukommt  — 
ist  bedingt  durch  Auslöschung  gewisser  Anteile  des  vorhandenen  Lichts. 
In  ihrem  Spektrum  fehlen  Strahlenarten,  die  im  ungefärbten  Licht  vor- 
kommen. Qualität  und  Intensität  der  Farbe  sind  Funktionen  der  Art  der 
ausgelöschten  Strahlen  und  des  Grades  ihrer  Auslöschung. 

Beides  läßt  sich  nur  willkürlich  trennen.  Jedermann  weiß,  daß  in  den 
oberflächlichsten  Schichten  des  Meeres  weißes,  in  tieferen  blaues  Licht 
herrscht,  am  Grunde  aber  schwarze  Nacht  ist.  Verschiedene  Strahlenarten 
werden  eben  in  verschiedenem  Grade  ausgelöscht,  vom  Wasser  z.B.  die 
langwelligen  Strahlen  zuerst,  später  auch  die  kurzwelligen.  Daher  wechselt 
mit  der  Schichtdicke  einer  Farblösung  nicht  nur  die  Intensität  der  Farbe, 
sondern  auch  die  Qualität:  „rote''  Blutkörperchen  sehen  ja  unter  dem 
Mikroskop  gelb  aus. 

Für  jede  einzelne  Strahlenart  besteht  jedoch  strenge  Gesetzmäßig- 
keit, insofern  der  Auslöschungsgrad  unter  allen  Umständen  genau  pro- 
portional ist  z.  B.  der  Schichtdicke  einer  absorbierenden  Lösung.  Gleiches 
gilt  für  die  Konzentration  eines  gelösten  Farbstoffes*  bei  gegebener 
Schichtdicke,  da  das  Produkt  aus  Konzentration  und  Schichtdicke  nach  dem 
J5eerschen  Gesetz  eine  Konstante  der  Absorption  ist.  Die  Spektrophoto- 
metrie,  die  die  Intensität  von  Strahlen  bestimmter  Wellenlänge  ver- 
gleicht, ist  also  die  klassische  Methode  z.  B.  zur  Bestimmung  der 
Konzentration  eines  Farbstoffes. 

Die  Qualität  einer  Farbe  läßt  sich  ebenfalls  nur  dann  durch  die 
Art  der  ausgelöschten  Strahlen  definieren,  wenn  gleichzeitig  die  Intensität 
der  Auslöschung  Berücksichtigung  findet.  Für  praktische  Zwecke  genügt 
es  zuweilen,  durch  geeignete  Verdünnung  einer  Farblösung  die  Intensität 
so  abzustufen,  daß  bereits  bei  bloßer  Betrachtung  des  Spektrums  einige 
besonders  charakteristische  „Absorptionsbanden''  auftreten,  wie  es  gewöhn- 
lich bei   der  Prüfung   auf  Oxyhämoglobin  geschieht.    Der   wissenschaftlich 
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exakte  Nachweis  eines  bestimmten  Farbstoffs  erfordert  die  möglichst  sorg- 
fjtltiixe  Ermitthinj;  der  Absorptionsmax  im  a  und -minima  nach  ihrer  Lage 
im  Spektrum.  Während  ein  ..Absorptionsband"  je  nach  der  Konzentration 
der  untersuchten  Lösung  breiter  oder  schmäler  sein,  d.h.  eine  ..Auslöschung" 
von  mehr  oder  weniger  Strahlenarten  anzeigen  kann ,  ist  die  Lage  des 
Maximums  der  Auslöschung  in  einem  solchen  Hand  ein  für  allemal  ein- 
deutig bestimmt  und  in  der  Wellenlänge  des  ausgelöschten  Strahls  aus- 
zudrücken: diese  Zahl  ist  wirklich  charakteristisch  für  einen  Farb- 
stoff. Wird  sie  für  sämtliche  oder  wenigstens  einige  Maxima  und  Minima 
genau  ermittelt,  so  genügt  dies  meist  zur  sicheren  Identifizierung. 

Jedoch  vermag  das  Spektrum  einer  Farbe  noch  mehr  zu  leisten. 
Handelt  es  sich  z.  V>.  um  die  in  der  Physiologie  und  Pharmakologie  des 
l'.Iutes  häufig  vorkommende  Aufgabe,  die  lieinheit  des  Oxyhämoglobins 
oder  seine  Konzentration  neben  einer  zweiten  gefärbten  Sulistanz  zu  be- 
stimmen, so  ist  es  nützlich  und  selbst  notwendig,  die  feinsten  Kriterien 
heranzuziehen.  Sie  ergeben  sich  aus  der  Tatsache,  daß  für  ein  und  die- 
selbe Substanz  das  Verhältnis  der  Lichtauslöschung  in  zwei  beliebigen 
Strahlenarten  unter  allen  Umständen  konstant  ist.  Wird  also  auch  eine 
Strahlenart  z.B.  lOOmal  stärker  ausgelöscht  als  eine  andere,  so  bleibt 
doch  das  Verhältnis  100:1  dauernd  das  gleiche.  Die  Quotienten  der 
Extinktionskoeffizienten  an  verschiedenen  Stellen  des  Spektrums  einer  ge- 
gebenen Farblösung  sind  also  ebenfalls  charakteristisch  für  den  Farb- 
stoff. Sind  sie  für  zwei  reine  Farbstoffe  genau  bekaimt.  so  kann  in 
Mischungen  von  beiden  aus  den  gleichen  Quotienten  die  relative  Menge 
jedes  einzelnen  Farbstoffs  berechnet  werden.  Zur  Bestimmung  der  ab- 
soluten Menge  zweier  Farbstoffe  nebeneinander  ist  es  nötig,  für  ver- 
schiedene Spektralgebiote  beider  die  Absorptionsverhältnisse  zu  kennen, 
d.  h.  die  Extinktionskoeffizienten  für  die  F>inheit  der  Konzentration. 

In  allen  diesen  Fällen  der  Identifizierung  und  Pieinheitsprüfung  eines 
Farbstoffes,  der  quantitativen  Bestimmung  eines  Farbstoffs  oder  zweier  neben- 
einander handelt  es  sich  also  um  die  Feststellung  von  Helligkeitsunter- 
schieden im  Spektrum :  niemals  ist  die  sinnlich-physiologische  Wahrnehmung 
der  ..Farbe"  erforderlich.  Ja,  es  sind  sogar  Andeutungen  dafür  vorhanden, 
daß  die  Farbenempfindung  die  Helligkeitsempfindlichkeit  vieler  Augen 
beeinflußt  und  daß  die  sichersten  Helligkeitsschiitzungen  im  Schwarz- 
Weißgebiete  erfolgen.  p]ine  Transpositioii  der  spektralen  —  also  an  sich 
im  farbigen  Gebiete  arbeitenden  —  Methoden  in  das  Gebiet  des  uiizer- 
legten  weißen  Lichtes  kann  daher  erhebliche  Vorteile  bringen. 

Prinzipien  der  Methode. 

Eine  solche  Transposition  ist  nun  möglich  mit  Hilfe  der  Photographie. 
Läßt  man  das  Spektrum  einer  weißen  Licht(|uelle  auf  eine  Bromsilber- 
gelatineplatte fallen,  die  man  nach  den  Hegeln  der  photographischen  Kunst 
entwickelt,  so  findet  man  als  Resultat  seiner  Einwirkung  bekanntlich  einen 
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geschwärzten  Streifen  vor ;  er  besteht  aus  einer  großen  Zahl  feiner  Silber- 
teilchen, die  in  die  Gelatine  eingebettet  sind.  Wie  das  menschliche  Auge 
ist  nun  aber  auch  die  photographische  Platte  nicht  gleichmäßig  empfind- 
lich für  Strahlungen  verschiedener  Wellenlänge;  auch  deckt  sich  ja  das 
Gebiet  ihrer  EmplindUchkeit  nicht  mit  dem  des  Auges,  da  ultraviolette 
Strahlen  ebenfalls  die  Platte  schwärzen.  Gegen  langweUiges  Licht  sind 
jedoch  gewöhnliche  Platten  sehr  unempfindlich;  durch  besondere  Maßnahmen 
gelingt  es  aber.  Platten  herzustellen,  die  auch  für  rotes  Licht  „sensibilisiert" 
sind,  so  daß  ihre  Empfindlichkeitskurve  einen  ziemlich  stetigen  \'erlauf 
vom  äußersten  Rot  bis  weit  ins  Ultraviolette  hinein  zeigt.  Solche  Platten 
sind  also  für  ein  viel  größeres  Spektralgebiet  empfindlich  als  das  Auge, 
wieder  ein  Moment,  das  die  Überlegenheit  der  photographischen  Me- 
thode  über  die  optische  bedingt. 

Unsere')  eigenen  Erfahrungen  über  rot  empfindliche  Platten  eistrccken  sich  nur 
auf  die  panchromatischen  Spektrumplatten  von  Wratten  and  Wa  i>ncri  riht, 
Limited,  Croydon,  England.  —  Für  sehr  exakte  Arbeiten  dürfte  es  sich  empfehlen, 
solche  Platten  eigens  auf  Spiegelglas  gießen  zu  lassen,  damit  die  durch  Uneben- 
heiten des  gewöhnlichen  Glases  gelegentlich  bedingten  Ungleichheiten  der  Dicke 
der  Gelatiuesilberschicht  ausgeschaltet  werden. 

Die  Schwärzung  einer  photographischen  Platte  —  zunächst  nur 
für  eine  bestimmte  Strahlenart  —  ist  eine  Funktion  der  Belichtung. 
Diese  Funktion  ist  aber  nicht  einfacher  Natur;  die  richtige  Be- 
lichtung spielt  ja  in  der  photographischen  Kunst  eine  große  PvoUe.  Bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  übt  schwaches  Licht  überhaupt  keine  merkliche 
AVirkung  auf  die  Platte  aus  und  oberhalb  einer  zweiten  Grenze  entspricht 
einer  Verstärkung  des  Lichts  keine  Vertiefung  der  Schwärzung  mehr:  Der 
erzeugte  Silberniederschlag  hat  notwendigerweise  sein  Maximum  entspre- 
chend der  vorher  in  der  Platte  enthaltenen  Bromsilbermenge.  Zwischen 
beiden  Grenzen  entsprechen  die  Schwärzungsgrade  auf  der  Platte  liekannt- 
lich  angenähert  den  Intensitätsverhältnissen  des  sie  erzeugenden  Lichtes; 
unter  Umständen  können  sogar  die  Helligkeitskontraste  auf  der  Platte  dem 
betrachtenden  Auge  größer  erscheinen  als  die  des  Lichtes,  das  sie  er- 
zeugte; dies  ist  der  Fall  bei  den  sogenannten  ..harten"  Platten.  Hiermit 
ist  eine  weitere  Möglichkeit  gegeben,  mit  Hilfe  der  photographischen 
Methode  über  die  Leistungsfähigkeit  der  optischen  hinauszugehen. 

Die  fundamentale  Aufgabe,  die  die  Anwendung  der  Photographie  zu 
photometrischen  Zwecken  mit  sich  bringt,  ist  also  die  Ermittlung  der 
Funktion  zwischen  Lichtmenge  und  Schwärzung  der  Platte.  Als  .Maß  der 
..Schwärzung",  d.  h.  der  Dichte  des  Silberniederschlags,  benutzt  man  zweck- 
mäßig den  Grad  der  iLuslöschung  durchfallenden  Lichtes.  Es  handelt 
sich  also  darum,  die  Beziehung  zu  finden  zwischen  der  auf  eine  beliebige 
Stelle  der  Platte  während  der  Belichtung  auftreffenden  und  der  bei 
der  Betrachtung  der  entwickelten  Platte  durch  die  gleiche  Stelle 
absorbierten  Lichtmenge.    Da    die  Art   der  Fabrikation    und   Entwicklung 


1)  Hevhner  und  Bosenherg,  Biochera.  Zeitschr.  38.  S.  345  (1912). 


438 


W.  Heuliner. 


der  riatto  die  Dichte  des  Silberniederschlaos  ebenfalls  beeintlulit.  so 
wäre  die  Aufiiabe  kaum  lösbar,  wenn  die  in  Frage  kommenden  Größen 
nach  ihrem  absoluten  Betrage  ermittelt  werden  müßten.  Dies  ist  jedoch 
nicht  erforderlich :  Jede  Photometrie  hat  ja  nichts  anderes  im  Auge  als 
den  Vergleich  zweier  Lichteindriicke  und  stellt  nichts  anderes  fest  als 
das  Verhältnis  von  Intensitäten.  Daher  reduziert  sich  die  obengenannte 
Aufgabe  auf  die  andere:  Die  Beziehiuig  zu  finden,  die  zwischen  dem 
Verhältnis  mehrerer  die  Platte  treffenden  Lichtmengen  und  dem  Unter- 
schied der  durch  sie  hervorgerufenen  Schwärzungen  besteht. 

Diese  Aufgabe  erfordert  nichts  anderes,  als  Lichtmengen  von  genau 
bekanntem  gegenseitigen  Verhältnis  auf  eine  Platte  wirken  zu  lassen  und 
die  resultierenden  Schwärzungen  miteinander  zu  vergleichen.  Die  Her- 
stellung solcher  genau  abgestufter  Lichtquanten  und  der  \'ergleich  der 
Schwärzungen  läßt  sich  durch  bestimmte  experimentelle  Vorkehrungen 
leicht  erreichen.  Die  gewünschte  Beziehung  wird  schließlich  durch  eine  be- 
stimmte Kurve  ausgedrückt,  die  für  jede  einzelne  Platte  zu  ermitteln  ist. 
Erst  in  Gemeinschaft  mit  dieser  zugehörigen  „Schwärzungskurve"  bildet 
die  Platte  samt  allen  auf  ihr  verzeichneten  Schwärzungen  ein  vollständiges 
Protokoll  der  Lichteindrücke,  die  sie  empfing.  Für  beliebige  Schwärzungs- 
unterschiede läßt  sich  aus  der  Kurve  ohne  weiteres  das  Verhältnis  der 
entsprechenden  Licht(inanten  ablesen. 

Die  Spektrophotometrie  einer  Farblösung,  z,  B.  lackfarbenen  Blutes, 
erstrebt  nun  —  wie  oben  ausgeführt  wurde  —  die  Kenntnis  der  x\us- 
löschung  (Extinktion)  in  den  verschiedenen  Spektralregionen.  Sie  ist  ge- 
geben durch  das  Verhältnis  der  Litensität  des  jeweils  einfallenden  Licht- . 
Strahls  zu  der  des  austretenden.  Die  Anwendung  der  photographischen 
Methode  setzt  also  voraus,  daß  diese  beiden  Lichtquanten  in  Schwärzungen 
der  Platte  umgesetzt  werden.  Es  ist  also  notwendig,  das  gleiche  Licht  vor 
und  nach  Durchgang  durch  die  zu  untersuchende  Lösung  auf  die  Platte 
wirken  zu  lassen.  Weitaus  am  beipiemsten  und  korrektesten  geschieht  das 
durch  gleichzeitige  Belichtung  durch  die  absorbierende  Farblösung  hin- 
durch und  neben  ihr.  Für  den  Blutfarbstoff  ergibt  sich  hier  jedoch  eine 
Schwierigkeit:  Bei  einer  Belichtung,  Konzentration  der  Lösung  usw.,  die 
derartig  abgestuft  sind,  daß  die  charakteristischen  Maxima  und  Minima  des 
Spektrums  etwa  den  stärksten  Schwärzungskontrasten  der  Platte  entsprechen, 
hegt  der  Erfolg  des  ungeschwächt  auffallenden  Lichts  bereits  jenseits  der 
oberen  Schwärzungsgrenze.  Es  muß  also  für  eine  —  genau  bekannte  Ab- 
schwächung  dieses  Lichtes  gesorgt  werden,  natürlich  ohne  daß  sich  dabei 
die  Farbe  ändert;  mindestens  in  den  Regionen  des  Spektrums,  die  für  die 
Untersuchung  des  Blutfarbstoffs  in  Frage  kommen,  muß  die  Absorption 
eine  gleichmäßige  sein,  wenn  die  Untersuchung  nicht  unnötig  kom- 
pliziert werden  soll. 

Wir  haben  uns  bisher  auf  die  spektrale  Absorption  des  Blutfarbstoffs  im  Gelb 
und  Grün  beschränkt  und  dabei  zur  Abschwächung  des  „einfallenden"  Lichtes  eine 
photographische  Platte  von    bestimmter   gleichmäßiger   Schwärzung    geeignet  gefunden. 
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Für  die  ultraviolette  Absorption  des  Blutfarbstoffs  ist  nicht  ohne  weiteres  das  gleiche 
gültig.  Dafür  müßte  erst  die  Absorption  der  vorgeschalteten  Platte  für  sich  genau  fest- 
gestellt werden.  Falls  sie  in  jenen  Spektralgebieten  nicht  mehr  [rleichmäßig  sein  sollte, 
so  müßte  der  Verlauf  der  ungleichmäßigen  Absorption  von  Wellenlänge  zu  Wellenlänge 
sorgfältig  ermittelt  werden.  Dann  erst  wäre  es  möglich,  überall  die  richtige  Korrektur 
anzubringen. 

Ein  solche.^  Absorptionsglas  löscht  also  von  jedem  beliebigen  Lichte 
einen  ganz  bestimmten  Brnchteil  aus.  Dieser  Bruchteil  muü  bekannt  sein, 
da  es  ja  auf  die  Kenntnis  des  einfallenden  Lichtes  ankommt.  Eine  Auf- 
gabe für  sich  bildet  also  die  Bestimmung  dieser  Größe  durch  vergleichende 
Photometrie  des  einfallenden  und  des  abgeschwächten  Lichts  nach  ent- 
sprechender photographischer  Aufnahme.  Ist  der  Betrag  einmal  ermittelt, 
so  behält  er  seine  Gültigkeit,  so  lange  das  gleiche  Absorptionsglas  in  Be- 
nutzung bleibt. 

Kurze  Übersicht  der  technischen  Einzelheiten. 

Es  sind  demnach  bei  der  photographischen  Methode  der  Spektropho- 
tometrie  des  Blutes  folgende  einzelnen  Prozeduren  zu  unterscheiden: 

A.  Ermittlung  der  Schwärzungskurve  (für  jede  Platte). 

B.  Ermittlung  der  Korrektur  für  die  partielle  Auslöschung  des  ein- 
fallenden Lichtstrahls  durch  das  Absorptionsglas  (nur  einmal  für  eine  be- 
stimmte Versuchsanordnung). 

C.  Photographische  Aufnahme   der   zu   untersuchenden  Blutspektren. 

D.  Ausmessung  der  aufgenommenen  Spektren. 

In  zeitlicher  Reihenfolge  ergeben  sich  im  einzehien  folgende  Pha- 
sen für  die  einzelne  Platte  (unter  Ausschaltung  der  Prozedur  B): 
I.  Aufnahmen  für  die  Darstellung  der 

Schwärzungskurve. 
IL  Aufnahme  der  Blutspektra  mit  den 
zugehörigen  Vergleichsspektren. 

III.  Entwickeln.  Fixieren,  Auswaschen  und  Trocknen  der  Platte. 

IV.  Ausmessen  der  gesamten  Platte. 
V.  Berechnen  der  Schwärzungskurve. 

VI.  Berechnen  der  erhaltenen  Untersuchungsresultate. 

Die  Trennung  von  Fixierung  des  Befundes.  Messung  und  Berechnung  ist  ein 
weiterer  Vorzug  der  Methode;  sie  ist  sehr  objektiv. 

An  Einrichtungen  und  Instrumentarien  sind  erforderlich: 

1.  Ein  vollkommen  dichtes  Dunkelzimmer. 

la)  In  demselben,  oder  in  einer  besonderen  Dunkelkammer  zum  Ent- 
wickeln der  Platten:  Vorrichtung  zur  Zeitbestimmung  im  Dunkeln 
(Metronom,  Sekundenpendel  od.  dgl.),  ferner  zur  gleichmäßigen  Be- 
wegung der  Platten  im  Entwickler:  beide  können  vereint  .^ein. 

Wir  benutzten  einen  kleinen  zur  Aufnahme  der  Entwicklerschale  ge- 
eigneten Tisch,  der  durch  ein  schweres  Sekundenpendel  in  wiegende  Be- 
wegung versetzt  wurde. 


I.  und  II.  kann  natürlich  vertauscht 
werden. 
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2.  Eine  Einrichtung-,  um  die  Intcnsitiit  (Icr  Lichtquelle 
meßbar  zu  variieren. 

E.S  licl)en  sich  verschiedene  brauchbare  Anordnungen  denken:  als 
fehlerlos  und  verhältnismäßig  einfach  erschien  uns  die  Variation  der  In- 
tensität durch  Änderung  der  Entfernung  zwischen  Platte  und  konstan- 
ter Licht(iuelle.  Für  eine  bequeme  Einstellung  diente 

2a)  eine  optische  Bank  mit  Millimeterteilung, 

als  konstante  Licht(iuelle: 

2b)  eine  Scheinersche  Benzinkerze  (Bezugsquelle:  Otto  Toepfer&  Sohn, 
Potsdam). 

o.  /ur  p]rzeugung  einfarbigen  Lichtes: 

ein  monochrom atic  Filter  z  mit  der  Durchlässigkeitszone  zwischen 
510  bis  550  ;j.;j.  (Bezugsquelle:    Wratten  &  Wainwright,  Croydon,  England). 

Es  paßt  speziell  nur  für  Untersuchungen  in  der  betreffenden  Spektralregiou,  also 
7..  B.  die  Gelbgriinabsorption  des  Blutfari)Stoffs.  Für  andere  Regionen  sind  die  entspre- 
clieuden  Filter  zu  wählen. 

4.  Ein  Spektrograph. 

AVir  benutzten  einen  solchen  mit  horizontalem  Spalt  und  einer  Gitter- 
kopie von  Thorp  (Bezugsquelle:  Spindler  &  Hoijer,  (xöttingen). 

Die  Kassette  des  Sjjektrographeu  ist  hinter  einer  sciilitzförmigen  Blende  senkrecht 
zur  Längsausdehnung  des  Spektrums  verschieblich,  damit  auf  ein  und  dieselbe  Platte 
eine  größere  Zahl  Spektra  nacheinander  aufgenommen  werden  können.  An  beliebiger 
Stelle  trägt  die  —  mit  Spalt  und  Gitter  fest  verbundene  —  schlitzförmige  Blende  eine 
Marke,  die  ein  für  allemal  bei  einer  bestimmten  Wellenlänge  des  Spektrums  liegt.  Die 
Bestimmung  dieser  Lage  erfolgt  durch  Aufnahme  eines  bekannten  Linien-  oder  des 
Sonnenspektrums  und  Ausmessung  der  Abstände  zwischen  Linien  und  Marke  auf  der  Platte. 

5.  Ein  Hartmannsche^i  Mikrophotometer  mit  Koordinaten- 
meßapparat  nach  H.  Eosenherg  (Bezugsciuelle:  Otto  Toepfer  et;  Sohn, 
Potsdam). 

6.  Wünschenswert  ist  als  Hilfsapparat: 

ein  Sclieincr^ches  Sensitometer(BezugS(iuelle:  Otto  Toepfer  &  Sohl, 
Potsdam). 

Beschreibung  des  Mikrophotometers. 

Zui'  Beurteilung  der  verschiedenen  auf  einer  Platte  vorhandenen 
Schwärzungen  bedarf  man  irgendeiner  Schwärzungsskala,  die  mit  der 
Platte  verglichen  wird.  Am  zweckmäßigsten  bedient  man  sich  dazu  eines 
sogenannten  ..photographischen  Keils'',  d.  h.  einer  streifenförmigen  photo- 
graphischen Platte,  die  in  ihrer  Längsausdehnung  alle  Schwärzungsgrade 
—  von  den  schwächsten  bis  zu  den  kräftigsten  —  in  kontinuierlicher 
Folge  aufweist,  wähi-end  die  Schwärzung  in  der  dazu  senkrechten  Richtung 
für  jede  Stelle  des  Keils  konstant  ist.  Jede  beliebige  zu  bestimmende 
Schwärzung  ist  dann  gleich  einer  anderen  an  einer  bestimmten  Stelle  des 
Keiles  liegenden  Schwärzung,  die  durch  ihre  Entfernung  von  einem  auf 
dem  Keil  beliebig  zu  wählenden  Nullpunkt  in  Längeneinheiten  eindeutig 
angegeben  werden  kann.  Eine  in  diesen  Einheiten  ausgedrückte  Skala  gibt 
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dann  aber  nicht  mehr  direkte  Schwärzungsuiiterschiede  an.  sondern  man 
kann  nur  soviel  sagen ,  daß  die  Keilablesungen  eine  stetige  Funktion  der 
Schwärzungen  sein  werden  und  daß  zu  größeren  Argumentwerten  auch 
größere  Funktionswerte  gehören.  Es  kommt  jedoch  gar  nicht  darauf  an. 
die  Schwärzung  selbst  zu  kennen :  da  der  Zusammenhang  zwischen  Licht- 
intensität und  Schwärzung  aus  den  zu  diesem  Zweck  auf  der  gleichen 
Platte  eigens  vorhandenen  Kontrollaufnahmen  abgeleitet  wird,  können  die 


Fig.  131. 


Schwärzungen    in    der   willkürlichen  Längenskala    des  Keiles    ausgedrückt 

werden. 

Derartige  „Keile-'  lassen  sich  leicht  aus  jeder  photographischeu  1  latte 
hersteUen  mit  HiUe  des  Scheinerschen  Sensitometers,  das  auf  dem  Prinzip 
der  rotierenden  Blende  beruht. 

Zum  Vergleichen  der  Schwärzungen  auf  den  zu  untersuchenden  1  lat- 
ten  mit  denjenigen  des  photographischen  Keils  dient  das  Mikrophotometer. 
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Das  Prinzip  des  Hartman mchon  Mikrophotomcters  besteht  darin, 
die  zu  vor«ileii-honden  Schwärzungen  von  Platte  und  Keil  in  dem  Gesichts- 
felde eines  Mikroskopes  in  scharfer  TrennunLislinio  aneinander  grenzen  zu 
lassen,  d.h.  unter  Verhältnissen,    wo  Ilclli^kcitsdifferenzen  vom  Auge  am 

schärfsten        aufgefalit 
r>g-i32.  werden.    Erreicht  wird 

dieser  Zweck  dadurch, 
daß  Strahlen  ein  und 
derselben  Licht(iu('lle 
auf  zwei  verschiedenen 
Wegen  von  genau  glei- 
cher Weglänge  und 
durch  genau  gleichartige 
Medien  in  das  Auge 
gelangen:  dabei  pas- 
siert das  Licht  auf  dem 
einen  Wege  die  zu  mes- 
sende  Platte,  auf  dem 
anderen  den  als  Mes- 
sungsskala dienenden 
photographischen  Keil. 
Mit  Hilfe  zweier  iden- 
tischer    Mikroskop-!  )b- 

jektive  und  eines 
J^ioiimer-Brodhu  tischen 
Würfels  werden  ver- 
gröberte, reelle  Bilder 
der  beiden  Gelatine- 
Silberschichten  in  einer 
Ebene  abgebildet  und 
durch  ein  gemeinsames 

Mikroskopokular    be- 
trachtet. Dabei  erscheint 
der     an    dem     kleinen 
Spiegel    des     Lwniner- 
Brodhun  -  Prismas     re- 
flektierte   Ausschnitt 
der     zu     messenden 
Platte      als     isolierter, 
scharf  begrenzter  Fleck 
mitten  im  Gesichtsfeld,  das  durch  einen  Teil  des  Keilbildes  ausgefüllt  wird. 
Die  Messung  einer  beUebigen  Schwärzung    geht    nun    in    der  Weise 
vor  sich,  daß  man  durch  Verschieben  des    Keiles   vor    dem    einen    Mikro- 
skopobjektiv   das  Gesichtsfeld  um  den  kleinen,    durch  den   Spiegel  verur- 
sachten Ausschnitt  herum  auf  die  gleiche  Helliukeit  zu  bringen  sucht,  wie 


A  ist  das  Okular,  B  nnd  C  die  beiden  Hälften  des  Lummer-Brodhun- 
Wdrfels,  H  und  E  die  Triebschrauben  zur  Focusierung  der  beiden 
Mikroskopobjektiye  Z)  und  G.  Der  photographische  Keil  O  wird  durch 
den  TriebP  in  der  Fassung  3/  verschoben,  die  Verschiebung  an  dem 
Nonins  N  abgelesen.  Die  zu  messende  I'Iatte  liegt  auf  dem  Tisch  L. 
Um  Platte  und  Keil  vor  falschem  ,  von  der  Vorderseite  auffallendem 
Licht  zu  schützen,  ist  der  Zwischenraum  zwischen  Mikroskopobjektiv 
nnd  Platte  resp.  Keil  durch  die  beiden  Eohrstutzon  F  und  A'  licht- 
dicht abgeschlossen.  Zur  Beleuchtung  dient  eine  künstliche  Licht- 
quelle, die  direkt  hinter  der  dünnen  durchscheinenden  weißen  Por- 
zellanplatte R  aufgestellt  wird;  durch  Reflexion  an  den  Spiegeln  .S' 
und  T  gelangt  das  Licht  zum  Keil  resp.  zur  Platte.  Die  Spiegel  V 
und   W  dienen  zur  Beleuchtung  des  Nonins. 
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den  im  Spiegel  abgebildeten  Teil  der  untersuchten  Platte.  Es  gelingt  dies 
mit  recht  großer  Sicherheit,  da  bei  tatsächlich  vorhandener  Intensitäts- 
gleichheit die  Trennungshnie  zwischen  Untergrund  und  Photouieterfleck 
vollständig  verschwindet  und  das  ganze  Gesichtsfeld  gleichmälöig  erhellt 
erscheint;  bei  nicht  korrekter  Einstellung  hingegen  hebt  sich  das  Bild  der 
Platte  hell  oder  dunkel  von  dem  Untergrunde  ab.  Die  Längsverschiebung 
des  Keils  kann  mit  Hilfe  eines  Xonius  an  einer  Längenteilung  bis  auf 
0"1  mm  genau  abgelesen  werden. 

Der  Spiegel  des  Lmnmer-Brodkun-FüsmsiS  hat  zweckmäßig  die  Form 
eines  schmalen  Rechtecks,  dessen  Längsausdehnung  senkrecht  zur  Längs- 
ausdehnung des  auszumessenden  Spektrums,  also  parallel  der  Spaltrichtung 
des  Spektrographen  steht. 

Die  Platte  selbst  ruht  auf  einem  großen  Kreuztisch:  Der  Piahmen, 
in  den  die  Platte  gelegt  wird,  läßt  sich  durch  zwei  Triebschrauben  in  zwei 
zueinander  senkrechten  Pachtungen  verschieben;  jede  Stellung  des  Rahmens 
ist  durch  Noniusablesung  an  zwei  Maßstäben  bis  auf  0.1  mm  Genauigkeit 
für  beide  Koordinaten  der  Fläche  genau  anzugeben.  (Die  Einrichtung  ent- 
spricht einem  vergrößerten  Objektkreuztisch  für  Mikroskope.)  Innerhalb 
des  Rahmens  erlaubt  eine  besondere  Feineinstellung  jede  Platte  ganz  exakt 
in  der  Weise  zu  orientieren,  daß  die  Verschiebung  des  Rahmens  auf  dem 
Kreuztisch  genau  in  der  Längsrichtung  der  aufgenommenen  Spektra  und 
senkrecht  dazu  erfolgt. 

Die  beiden  Abbildungen  (Fig.  131  und  132,  S.441  und  442)  geben 
den  Anblick  des  ganzen  Instrumentes  und  zeigen  auch  den  Weg  des 
Strahlenganges. 


Aufnahmen  für  die  Darstellung  der  Schwärzungskurve. 

Die  Kassette  mit  der  zu  untersuchenden  (rotempfindlichen)  Platte 
wird  auf  der  optischen  Bank  in  einer  Führung  mit  schlitzförmiger  Blende 
montiert.  Die  Blende  selbst  wird  mit  einem  ungleichmäßig  geschwärzten 
Absorptionsglas  versehen,  damit  eine  einzige  Aufnahme  bereits  möglichst 
viel  verschiedene  SchAvärzungsgrade  erzeugt.  Sehr  geeignet  ist  dazu  eine 
photographische  Schwärzungsskala,  die  aus  jeder  photographischen  Platte 
mit  Hilfe  des  Scheinerschen  Sensitometers,  und  zwar  mit  der  von  Eder 
eingeführten  Scheibe  mit  eckigen  Ausschnitten  zu  erzeugen  ist.  Man  er- 
hält eine  größere  Anzahl  aneinander  grenzender ,  verschieden  geschwärzter 
Felder  in  sukzessiver  Steigerung  von  Glasklarheit  bis  zu  völliger  l^n- 
durchsichtigkeit. 

Die  Schemersche  Benzinkerze  wird  mit  einem  völlig  lichtdichten 
Mantel  versehen,  der  ein  einziges,  durch  das  grüne  Lichtfilter  s  (IVmttcn 
(&  Wainwr'ight)  gebildetes  Diaphragma  besitzt,  daneben  nur  noch  einen 
kleinen  Ausschnitt  zur  Kontrolle  der  Flamraenhöhe.  Die  Kerze  wird  in  der 
Entfernung  1000  mm  von  der  Platte  aufgestellt,  die  darauf  genau  ;iO  Mi- 
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nuten  lany'  belichtot  wird.  Nach  Vorscliit'l)uni>-  der  Platte  um  die  Breite 
der  schlitzförmigen  lilende  erfolgt  die  zweite  «jleichlange  Exposition  bei 
6o4*ö,  die  dritte  bei  40)>  imn  Entlerniing.  (Die  logarithmische  Helligkeits- 
diftVrenz  zweier  anfcinanderfolgender  Stellungen  ist  dann  gleich  0,400.) 

Die  lanire  Expositioiisdauer  ist  dadurch  bedingt,  daß  der  heutige  Stand  unserer 
Ivenntuisse  es  erfordert,  für  eine  korrekte  Darstelhmg  der  Schwärzungskurve  zum 
Zwecke  spektraler  Untersuchungen  das  Licht  eines  relativ  engen  Spektralbezirkes  zu  be- 
nutzen. Es  ist  zu  hoffen,  daß  ein  genaueres  Studium  des  Zusammenhangs  der  Schwär- 
zungskurven für  monochromatisches  und  weißes  Liclits  dazu  führen  wird,  aus 
einer  mit  weißem  Licht  gewonnenen  Schwärzungsknrve  den  Verlauf  der  Kurve  für  jede 
einzelne  Spektralregion  zu  berechnen.  Dann  wiinlcn  natürlich  die  Kxpositionszeiten 
für  die  Aufnahme  der  Schwärzungskurve  ganz  erheblicii  reduziert  werden  können. 


Aufnahmen  von  Blutspektren. 

Zu  völlig  einwandfreien  Aufnahmen  wird  man  kaum  ohne  vorheriges 
Ausprobieren  gelangen.  Stärke  und  Phitfernung  der  Licht(iuelle,  Kxposi- 
tionszeit,  Schwärze  des  Absorptionsglases.  Spaltbreite  des  Spekirographen. 
Konzentration  uud  Schichtdicke  der  Blutlösung  müssen  richtig  al)gestuft 
sein,  damit  vollendete  Spektralbilder  gewonnen  werden.  Als  Anhalt  mögen 
folgende  Maße  dienen,  die  sich  uns  bewiihrt  haben: 

Blutlösuug  2  bis  oOOmal  vei'düunt  bei  zii'ka  2  cm  Schichtdicke. 

Allgemeiner:  Schichtdicke  (in  Zentimetern)  mal  Konzentration  au 
Blut  (in  Kubikzentimetern  pro  Kubikzentimeter)  =0000—001;  also 
Schichtdicke  mal  Konzentration  an  Blutfarbstoff  (in  Grammen  pro 
Kul)ikzeMtimcter)  um  OOÜl  cm  herum.  Für  eine  l%ige  Oxyhämoglo- 
liinliisuiig  ist  etwa  1  nun  Schichtdicke  passend,  für  konzentriertere 
weniger,  für  verdünntere  umgekehrt. 

Spalt  weite  0"0ö  mm. 

öOkerzige  Xern.stlampe  in  22  ein  Entfernung  vom  Si)alt:  -iciii 
voi'  dem  Spalt  eine  S;nnmellin.se  von  \S('iv  Brennweite. 

Belichtung  40  Sekunden. 

Ei'forderlich  ist  die  Benutzung  einer  Doppelcuvette.  deren  ge- 
samte Bi'eite  gleich  der  Länge  des  Spaltes  ist.  während  ihie  Längsau.s- 
dehnung  (in  dei-  Richtung  der  Lichtstiahlen)  natürlich  in  beiden  Kammern 
genau  gleich  sein  muß.  Die  eine  Kammer  dient  zur  Aufnahme  der  Blut- 
lösung, die  zweite  zui-  .Vufuahinc  des  Verdünuung.smittels.  Nach  Hilfner 
eignet  sich  als  solches  besonders  eine  O'P/oige  Lösung  von  (tiockenem) 
Natriumkarbonat.  Die  farbstoffhaltige  Kammer  w'ii'd  möglichst  nah  vor  die 
freie  Hälfte  des  Spaltes  ge.setzt.  während  seine  andere,  hinter  der  zweiten 
Kammer  befindliche  Hälfte  <lui-ch  das  neutrale  Absorptionsglas  bedeckt  ist. 
So  tritt  das  weiße  Vergleichslicht  abgeschwächt  neben  dem  gefäi'bten 
in  den  Spekti'ogi-aphen.  Jede  Aufnahme  liefert  also  2  nebeueinanderliegende 
Spektrogramme. 
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Für  Reihenversuche  einpfielilt  es  sich,  das  Absoiptioiisylas  unver- 
rückbar vor  der  einen  Spalthälfte  zu  fixieren,  sowie  ein  Tischchen  mit 
Anschlag-  für  die  Aufnahme  der  Cuvette  ebenfalls  in  fixierter  Stellung-  vor 
dem  Spektrographen  zu  l)enutzen.  Auch  Lichtquelle  und  Linse  können  in 
gleicher  Weise  fest  montiert  werden. 

Da  jede  einzelne  Platte  die  zeitraubende  Darstellung  der  Schwäi-- 
zungskurve  eiiordert,  tut  man  gut,  den  verfügba]-en  Raum  jeder  Platte 
voll  auszunutzen.  Bei  dem  Format  13x18  cw  sind  bequem  mindestens 
7  Doppelspektrogramme  neben  den  „Schwärzungsstreifen"  unterzubringen. 
In  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  lassen  sich  die  gewünschten  Befunde  fixie- 
ren, worauf  die  Platte  bis  zur  Entwicklung  und  Ausmessung  in  ihrer 
Kassette  ruhen  kann. 


Aufnahme  des  Absorptionsglases. 

Zur  Ermittlung  des  Absorptionsfaktors  für  das  vor  die  eine  Spalt- 
hälfte geschaltete  Absorptionsglas  bedarf  es  nur  einmal  einer  Auf- 
nahme unter  Weglassung  der  Cuvette  und  Abkürzung  der  Belichtungszeit 
soweit,  daß  die  freie  Spalthälfte  nicht  überexponiert,  die  verdeckte  jedoch 
genügend  belichtet  ist.  Wir  fanden  10  Sekunden  passend,  ein  Viertel  der 
bei  vorgeschalteter  Blutlösung  verwandten  Expositionszeit. 


Entwicklung  der  Platten. 

Die  rotempfindlichen  Platten  müssen  bei  vollkommenster  Dunkelheit 
in  die  Kassetten  gelegt  und  ebenso  auch  entwickelt  und  fixiert  werden. 
Während  der  Entwicklung  ist  eine  gleichmäßige  Bewegung  des  Entwicklei's 
oder  der  Platten  im  Entwickler  erforderlich,  da  natürlich  eine  ungleiche 
Entwicklung  verschiedener  Plattenregionen  die  ganze  Methode  illusorisch 
machen  würde.  Da  man  sich  von  dem  Gang  der  Entwickluug  uicht  über- 
zeugen kann,  so  müssen  die  durch  Probieren  gefundenen  güustigen  Bedin- 
gungen regelmäßig  streng  beobachtet  werden.  Bei  le^*  erwies  sich  eine 
Entwicklungsdauer  von  5  Minuten  mit  Rodinal  1  :  15  als  geeignet  für  die 
panchromatischen  Spektrumplatten  von   Wratten  dt-   Wainwright. 


Darstellung  der  Schwärzungskurve. 

Die  entwickelte  und  getrocknete,  auf  der  Glasseite  sauber  gereinigte 
Platte  wird  mit  der  Schichtseite  nach  oben  in  den  Rahmen  des  am  Mikro- 
photometer  angebrachten  Kreuztisches  gelegt.  Nun  stellt  man  der  Reihe 
nach  jedes  einzelne  Feld  der  drei  aufgenommenen  „Schwärzungsstreifen-' 
ein  und  ermittelt  durch  Verschieben  des  „Keils"  bis  zu  gleichförmiger 
Helligkeit  des  gesamten  Gesichtsfeldes  jedesmal  die  zugehörige  „Schwärzung- 


ö 
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(I.  h.  die  Zahl  in  Längeneinheiten  (Zehntclmillinieter).  die  bei  der  je- 
weiügen  Stelhin«;  des  ,.Keils"  einsteht.  Jede  Messung  wird  z^Yeinull  an  der 
gleichen  Stelle,  jedoch  zweckmälügerweise  nicht  direkt  hintereinander  aus- 
geführt. Die  Mittel  der  gotundenen  Werte  ergeben  3  Reihen  von  Zahlen, 
\Y0  immer  die  drei  zueinander  gehörenden  (d.  h.  die  von  der  Aufnahme 
ein  und  desseli)en  Feldes  des  vorgeschalteten  Absorptionsglases 'j  her- 
rührenden) die  Änderung  der  Schwärzung  bei  der  wechselnden  Belich- 
tuuL;  darstellen      -  wieder  in  Längeneinheiten  der  Vergieichsskala. 

Mau  bildet  nun  die  Differenzen  der  zu  einander  gehörigen  Werte; 
diese  sind  eine  Funktion  des  Verhältnisses  der  angewandten  Lichtmengen 
oder  auch  der  Differenz  ihrer  Logarithmen.  Die  Ermittlung  dieser  Funktion 
ei"fordeit  einen  Umweg. 

Das  Verhältnis  der  Lichtmenge (.1)  zweier  Aufnalmiou  ist  untor  allen 
Umständen  für  jedes  Feld  konstaut: 

^  =  k  oder  logarithmisch  lg  J  —  lg  J'  =  lg  k. 

Lei  dei"  Variation  dei'  Belichtung  durch  Entfernungsäuderung  zwischen 
Licht(iuelle  und  Platte  im  Verhältnis  1000  :  6345  und  (334-5  :  403  2)  i)eträgt 
lg  k  —  wie  oben  erwähnt  —  genau  0*400.  (Der  Wert  ist  durch  die  Er- 
fahrung als  vorteilhaft  erprobt.)  Jede  Differenz  dei-  Schwärzungen  ist  also 
ebenfalls  durch  diese  Konstante  mitbestimmt.  Die  Schwärzungs kurve  läßt 
sich  nach  Schwarzschild^)  folgendermaßen  finden: 

Man  trägt  auf  Millimeterpapier  jede  Differenz  (Si  —  S)  als  Funktion 
der  gei-ingeren  Schwärzungen  (S)  auf  und  gleicht  die  gefundenen  Punkte  durch 
einen  möglichst  glatten  Kurvenzug  aus:  Gradationskurve.  In  irgend 
einem  mittleren  Teile  wird  sich  diese  Kurve  einer  geraden  Linie  an- 
schmiegen; für  diesen  Teil  gilt  also  die  Gleichung  der  Geraden: 

S'  —  a  =  b  (S,      a)  (1 ) 

l)arin  bedeutet  S  die  geringere,  S'  die  stärkere  Schwärzung  eines 
Schwärzungspaares,  a  und  b  Konstanten,  die  aus  dem  l)etreffenden  mitt- 
leren Kurvenstück  selbst  abgeleitet  werden.  Liegt  dieses  Stück  einge- 
schlossen zwischen  zwei  Punkten,  deren  Koordinaten  Sj,  S/  —  Sj  und  Sa, 
'&i     -  S.,  sind,  so  gilt : 

Wäre  es  mm  zutreffend  daß  die  Gradationskurve  in  ihrem  ganzen 
Verlauf  eine  gerade  Linie    darstellte,    so    würde    die   P>eziehung   zwischen 


')  Vgl.  s.  443. 
•-)  Vgl.  S.  443/4. 

•■')  Publikationen    der  r.  Ku/f'nerschen    Sternwarte    in  Wien.    V.  Abteilung.    Bd.  C 
1900). 
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Helligkeitslogarithmen    und    Schwärzungen    durch    den   Ausdruck    wieder- 
zugeben sein: 

lg  J,      lg  J, :-  ^^-  [lg  (S,  -^  a)      lg  (S,  -  a)]  (4) 

Natürlich  kann  man  auch  setzen: 

lgJ=^-lg(S-a)  (5) 

Xur  muß  man  sich  dabei  bewußt  sein,  daß  IgJ  ebensowenig  einen 
absoluten  Wert  hat  wie  S:  auf  die  absolute  Lichtmenge  wird  ja  gar  keine 
Iiücksicht  genommen,  der  Nullpunkt  in  der  Zahlenskala  der  IgJ  wird  will- 
kürlich gewählt.  Die  Differenz  IgJ^— IgJ,^  dagegen  gibt  direkt  den  Lo- 
garithmus des  Verhältnisses  zw^eier  Lichtquanten  an. 

Man  kann  also  auf  Grund  der  Gleichungen  2,  3  und  5  die  Werte 
für  IgJ  finden,  jedoch  zunächst  nur  für  alle  diejenigen  Werte  von  S  und 
S',  die  aus  dem  geraden  mittleren  Stück  der  Gradationskurve  abzuleiten 
sind.  Man  wählt  die  beiden  Grenzpunkte  dieses  Stückes  und  berechnet  aus 
den  Koordinaten  die  entsprechenden  W^erte  von  IgJ  sowie  IgJ'. 

Die  Koordinaten  sind  gemäß  der  Konstruktion  der  Kurve  S,  und  S/  — Sj  sowie 
S.,  und  S.'  — S^.  Zunächst  ergibt  die  Addition  (S' —  S) -|- S  die  Werte  S';  darauf  be- 
rechnet man  h  nach  Formel  2  und  a  nach  Formel  3.  Es  folgt  Berechnung  von  (S,  —  a). 
(S/  —  a),  (Sj  —  a).  iß.,'  —  a)    und  Bildung    ihrer  Logarithmen.    Multiplikation    mit  dem 

Faktor— j^^q^  ergibt  die  vier  Werte  IgJ,,  IgJ/,  lg  J^  und  IgJ,'.  (0400  =  lg  k. ')    Man 

wird  immer  finden  —  und  dies  ist  die  Rechnungskontrolle  — .  daß  lg  J^  und  IgJ,' 
sowie  lg  Jg  und  IgJa'  genau  um  0"400  verschieden  sind.  Die  Berechnung  kann  mit 
vierstelligen  Logarithmen    oder  mit  Hilfe   eines  Rechenschiebers    durchgefühat  werden. 

Die  W^erte  von  IgJ  für  die  außerhalb  des  linearen  Verlaufs  der  Gra- 
dationskurve liegenden  Werte  von  S  lassen  sich  auf  Grund  des  Postuhites 
ermitteln,  daß  lg J  und  IgJ'  (d.  h.  die  zwei  korrespondierenden  Schwäi'zun- 
gen  S  und  S'  zugehörigen  Helligkeitslogarithmen)    unter  allen  Umständen 
um    O'-IOO    verschieden    sein    müssen.    Denn    das  Verhältnis  der  beiden 
Helligkeiten  (oder  die  Differenz  der  Logarithmen)  bleibt  ja  für  alle  Felder 
konstant.  Berechnet  man  also  die  übrigen  Werte  von  IgJ  und  IgJ'  Inder 
gleichen  Weise  nach  Formel  2,  o  und  5,  indem  man  über  die  ganze  Gra- 
dationskurve hin  einzelne  Punkte  in  regelmäßigen  Abständen  zur  Gewinnung 
der  Zahlen  von  S  und  S'    auswählt,   so   bleibt   an    den  erhaltenen  Werten 
nur  noch  eine  Korrektur   anzubringen:  Ausgehend    von    den    zuerst    ge- 
w^onnenen  —  sicher  korrekten  —  Zahlen,  die  dem  mittleren  geraden  Kurven- 
stück entsprechen,  bringt   man   sukzessive   jeden   einzelnen  Wert  von  IgJ 
oder  IgJ',    der    von    der    genannten  Bedingung   abweicht,  durch  Addition 
oder  Subtraktion  auf  die  richtige,  d.  h.  von  der  korrespondierenden  genau 
um  0'400  verschiedene  Größe. 


1)  Vgl.  S.  444.  446. 
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W.  Heu  l»ner. 


Diese  korri.sriei'teii  Helliiikeitslosaritlnii  ni  dienen  nun  zur 
Konstruktion  der  Schwärzuni:  skiir  ve.  Man  trätit  die  süintliehen  IjiJ 
als  Funktion  der  zu.uehöriiien  S  auf  Millimeterpapier  auf  nn<l  lejit  durch 
die  damit  iieiiebeneu  Punkte  eine  mit  dem  Kurvenlineal  iiezopene  Linie. 
Die  Mal'ie  wählt  man  zweck mäßi.u' so  jiroi.'i.  daß  die  Kiuheit  für  liiJ  öOc;» 
Länue  entspi'icht.  Die  Kurve  iiiht  dann  füi"  jede  heliehi.ue  in  Länjien- 

einheiten  der  Mikrophotonieterskala  aust>ed rückte ')  —  Schwärzunii',  die 
auf  dei"  untersuchten  Platte  verzeichnet  steht,  direkt  den  Helligkeitsloga- 
rithmus mit  einer  Genauigkeit  von  3  Dezimalen  an. 


Ausmessung  der  aufgenommenen  Spektra. 

Prinzipiell  wichtig  für  die  Methode  ist  es  ja  2),  daß  bei  jeder  Belich- 
tung: direkt  nebeneinander  zwei  Spektra  von  den  beiden  Hälften  des 
Spaltes  aufgenommen  werden.  Da  die  Platte  für  das  Licht  verschiedener 
Wellenlängen  durchaus  nicht  gleichmäßig  empfindlich  ist^'),  so  ist  es  fun- 
damental, (lall  man  bei  jeder  Messung'  in  den  beiden  Spektren  jedes  Paares 
genau  die  gleiche  Wellenlänge  einstellt. 

Ferner  ist  zu  bedenken,  daß  die  Schwärzung-  eines  durch  ein  Spek- 
trum erzeugten  Streifens  zuweilen  nicht  über  die  ganze  Breite  des  Streifens 
völlig  gleichmäßig-  ist,  sondern  nahe  den  Rändern  abnehmen  kann  :  auch 
können  geringe  technische  P>hler  oder  l'nreinheiten  des  Spektrographen- 
spaltes  geringfügige  Unterschiede  der  Schwärzung  bedingen.  Daher  ist  es 
zur  Erzielung  sehr  guter  Resultate  erfoi-dei-lich,  stets  in  derselben  Gegend 
eines  solchen  Streifens  zu  messen,  am  besten  möghchst  in  der  Mitte. 

Die  erste  xVufgabe  ist  also  eine  sorgfältige  Orientierung  der  Platte 
ani  dem  Kreuztisch*),  so  daß  bei  ihrer  Verschiebung  in  der  Längenaus- 
dehnung eines  Spektrogramms  die  im  Gesichtsfeld  erscheinende  Stelle  stets 
der  gleichen  Region  seiner  Breitenausdehnung  entspricht.  Dies  geschieht, 
indem  man  den  Rand  eines  geschwärzten  Streifens  unter  Drehung  der 
einen  Triebschraube  an  einem  dem  Mikroj)hotometer  beigegebenen,  ins  (ie- 
sichtsfeld  einzuschaltenden  P'adenkreuz  entlang  führt  und  die  Stellung  dei- 
Platte  im  Rahmen  so  lange  korrigiert,  bis  bei  dei-  Verschiebung  keine  seit- 
liche Abweichung  jenes  Randes  vom  Fadenkreuz  mehr  erfolgt.  Darauf 
stellt  man  für  jedes  der  beiden  zusammengehörigen  Spektrogianime  etwa 
die  Mitte  fest  und  notiert  sich  die  entsprechende  Stellung  des  Platten- 
rahmens am  Maßstab.  Endlich  bringt  man  die  Abbildung  der  am  Spektro- 
graphen  angebrachten  Maike  für  eine  fixierte  Wellenlänge  zur  Deckung 
mit  dem  Fadenkreuz  und  notieit  auch  in  dieser  Stellung  die  Ablesung  am 
Maßstab.    Mit   dieser  Zahl    kennt    man    ohne    weiteres   sämtliche  Wellen- 


')  Vgl.  S.  440. 
-)  Vgl.  S.  438. 
»)  Vgl.  S.  437. 
*)  Vgl.  S.  443. 
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längen  in  dem  untersuchten  Spektrum,  ausgedrückt  in  Längeneinheiten 
des  Maßstabs  —  nachdem  man  nur  einmal  ein  bekanntes  Linicns])ektrum 
in  dem  gleichen  Spektrographen  aufgenommen  und  dessen  Linien  in  ihrer 
Beziehung  zu  der  Marke  am  Mikrophotoraeter  ausgemessen  hat. 

Nun  stellt  man  die  für  die  unternommene  Untersuchung  wichtigen 
Stellen  in  jedem  der  beiden  Parallelspektren  ein,  jede  Entfernung  von  der 
Marke  (auf  O'l  mm  genau)  also-  in  beiden  Spektren.  Bei  jeder  Einstellung 
liest  man  die  ,, Schwärzung^'  ab,  nachdem  man  durch  Verschicben  des 
..Keils"  das  ganze  Gesichtsfeld  auf  gleiche  Helligkeit  gebracht  hat.  Natür- 
lich empfiehlt  es  sich,  jede  Messung  mindestens  einmal  zu  wiederholen, 
und  zwar  am  besten  nicht  direkt  hinterher,  damit  die  momentanen  Adap- 
tions-  und  Ermüdnngsverhältnisse  des  Auges  bei  der  Mittelzahl  \veniger 
ins  Gewicht  fallen.  Je  nach  der  Genauigkeit,  die  man  zu  erzielen  wünscht, 
begnügt  man  sich  mit  2  oder  4  Messungen  der  gleichen  Stelle.  Häufigere 
Wiederholung  pflegt  das  Resultat  nur  noch  unwesentlich  zu  verbessern. 
Strebt  man  größte  erreichbare  Genauigkeit  an,  so  ist  statt  einer  allzu 
häufigen  Wiederholung  der  Messung  an  einer  und  derselben  Stelle  eher 
eine  Vervollständigung  durch  Messung  an  dicht  benachbarten  Stellen  des 
Spektrums  anzuraten,  weil  zuweilen  kleine  Fehler  der  Platte  vorhanden 
sind,  d.  h.  einzelne  Stellen,  in  denen  das  Silber  nicht  in  der  gleichen  Weise 
verteilt  ist  wie  sonst.  Hat  man  gerade  eine  solche  Stelle  für  die  Messung 
getroffen  und  beschränkt  sich  auf  sie  allein,  so  erhält  man  natürlich  ver- 
kehrte Resultate. 

Der  Ausschnitt  aus  dem  Spektrum,  der  im  (Gesichtsfeld  des  Mikro- 
photometers  zur  Messung  gebracht  w^erden  kann;  ist  außerordentlich  schmal; 
die  Unterschiede  der  Wellenlängen  an  seinen  Rändern  betrugen  z.  B.  bei 
einer  Längsausdehnung  des  ganzen  Spektrogramms  (ca.  360-680  [/-y.)  von 
rund  10  cm  nur  0-35  [j-y..  Legt  man  selbst  10  solcher  Ausschnitte  aneinander, 
so  erhält  man  noch  immer  einen  wesentlich  schmäleren  Spektralbezirk,  als 
ihn  etwa  Hiifners  Spektrophotometer  anzuwenden  vermag  (11— S'ö  [xa 
LTnterschied  der  Wellenlängen). 

Zur  Ermittlung  des  konstanten  Faktors  für  das  zur  Abschwächung 
des  weißen  Lichtes  dienende,  die  eine  Spalthälfte  des  Spektrographen  be- 
deckende Absorptiousglas  1)  mißt  man  in  dem  entsprechenden  Doppel- 
spektrogramm  eine  größere  Zahl  von  Schwärzungswerten,  etwa  an  5  ver- 
schiedenen, über  das  zu  untersuchende  Spektralgebiet  gleichmäßig  ver- 
teilten Stellen  und  an  jeder  einzelnen  viermal.  Von  den  2mal  5  Mittel- 
werten sucht  man  in  der  Schwärzungskurve  die  korrespondierenden 
Helligkeitslogarithmen  auf;  die  Differenz  jedes  Wei-tepaares  liefert  fünf 
Logarithmen  für  das  durch  das  Absorptionsglas  ausgelöschte  Licht :  zeigen 
die'se  Zahlen  keinen  Gang  mit  der  Wellenlänge,  sondern  stimmen  innerhall) 
der  Beobachtungsgenauigkeit  überein,  so  stellt  das  Mittel  den  endgültigen 
Korrektionswert  dar,  der  jedem  Helligkeitslogarithmus,  der  sich  aus  einer 


')  Vgl.  S.  438  '39,  444,  445. 
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Aufiialiine  der  bedeckten  Spalthiilfte  erizibt.  hinzuaddiert  werden  inulj,  damit 
der  Hdliijkcitslogarithinus  des  uni>esch\vät'hten.  auf  den  Spalt  fallenden 
Lichtes  gefunden  werde. 

Wünscht  mau  diesen  Korrektionswort  für  eine  große  Zahl  von  Aufnahmen  auf 
vielen  Platten  zu  Iteiuitzen.  so  ermittelt  man  iliu  hesser  aus  mehreren  Aufnahmen  auf 
verschiedenen  Platten  in  gleicher  Weise  und  bildet  noch  von  diesen  Zahlen  das  Mittel. 

I)ei  der  Aiisniessuiij;  der  IJliitspektren  verfährt  man  in  gleicher 
Weise:  auch  hier  ist  niemals  zu  verabsäumen,  daß  beide  ISpektrogramme 
eines  Paares  in  gleichen  Entfei'nungen  von  der  Marke  zu  photometrieren 
sind.  Wie  man  diese  Entfernungen  auswählt,  hängt  natürlich  durchaus  von 
dem  /weck  der  liutersuchung  ab.  Handelt  es  sich  z.  V>.  nur  um  einen 
Vergleich  verschiedener  Lösungen  in  bezug  auf  ihre  Konzentration  an 
UlutfarJJStoff,  so  wiid  man  nur  eine  oder  einige  wenige  Stellen  des  Spek- 
trums ausmessen,  die  nur  in  allen  zu  vergleichenden  Spektren  genau  die 
gleichen  sein  müssen.  Wo  man  sie  jedoch  im  Spektrum  wählt,  ist  im 
Prinzip  gleichgültig,  wenn  auch  in  i)raxi  nur  die  I^egionen  stärkerer  Ab- 
sori)tion  in  Uetracht  komnu'U.  Handelt  es  sich  dagegen  darum,  den  ßlut- 
larbstoff  oder  eines  seiner  Derivate  durch  die  Lage  seiner  Absorptions- 
maxima  oder  -minima  zu  charakterisieren,  so  wird  man  nur  die  Regionen 
des  Spektrums  aufsuchen .  in  denen  solche  Unikehrpunkte  liegen  (Ab- 
sorptionsstreifen oder  -banden).  In  geringen  Abständen  sind  von  Stelle 
zu  Stelle  die  Schwärzungen  im  Spektrum  zu  ermitteln,  so  daß  nach  deren 
LTmsetzung  in  Helligkeitslogarithmen  eine  nahezu  geschlossene  Kurve  dei- 
Absorptionsänderungen  resultiert,  in  der  die  Lage  der  Minima  und  Maxima 
dann  leicht  und  scharf  zu  erkennen  ist. 

Die  gleiche  Kurve  ergibt  natürlich  auch  das  \erhältnis  der  Ab- 
sorption in  zwei  der  Messung  unterworfenen  Spektralregionen;  es  kann 
zwischen  zwei  beliebigen  solcher  Kegionen  gebildet  werden.  Besonders 
charakteristisch  ist  es  -  wie  leicht  einzusehen  ist  für  je  ein  Maximum 
und  ein  Minimniii  der  Absorption.  Kennt  man  einmal  deren  Lage  genau, 
so  kann  man  sich  für  eine  Charakterisierung  eines  Farbstoffs  aus  einer 
solchen  Konstante  darauf  beschräidcen .  nur  in  eng  begrenzten  lU'zirken. 
eben  an  den  Stellen  dei*  Maxima  und  Minima  zu  messen.  Für  die  (Jelb- 
Grün-Ai)sorpti(»n  des  Oxyhämoglobins  liegen  solche  Stelleti  bekanntlich  bei 
A  =  577.  i){)0  und  iAO  ij.[j.. 

Den  schönsten  Einblick  in  die  Art  und  den  (irad  der  Lichtab.sor])tion 
im  Spektrum  gewinnt  man  unter  allen  Lmständen.  wenn  man  möglichst 
ihren  ganzen  Veriauf  über  das  Spektrum  hin  von  Stelle  zu  Stelle  fest- 
stellt. Besonders  bei  komplizierteren  Verhältnissen:  Parallelbestimmung 
zweier  Farbstoffe  und  dergl.  verspricht  dies  Verfahren  den  sichersten 
Aufschluß.  Aber  natürlich  wird  man  sich  je  nach  der  gestellten  Aufgabe 
die  Arbeit  vereinfachen. 

Sämtliche  gemessenen  Schwärzungen  v^erden  mit  Hilfe  der  Schwär- 
zungskurve in  die  zugehörigen  Helligkeitslogarithmen  umgesetzt.  Jedem 
Werte  für  das  Spektrum   des   weißen  Lichtes   (Vergleichsspektruni)  wird 
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darauf  der  Korrektionsfaktor  i)  für  das  vorgeschaltete  Absorptioiisnjas  liin- 
zuaddiert:  die  .ueAvonnenen  Zahlen  geben  den  Helligkeitslogaritlimus  des 
einfallenden  Lichtes.  Subtrahiert  man  nun  davon  den  liemessenen.  der 
gleichen  Wellenlänge  entsprechenden  Helligkeitslogarithnius  des  lUut- 
spektrums.  so  erhält  man  den  definitiven  Wert  für  die  Absorjttion  an 
dieser  Stelle  des  Spektrums. 


Bewertung  der  Resultate. 

Die  gewonnenen  Zahlen  sind  ein  direktes  ^laß  dessen,  was  übrig 
bleibt,  wenn  man  das  aus  der  Lösung  austretende  Licht  von  dem  ein- 
fallenden in  Abzug  bringt:  Sie  sind  ja  die  Differenz  der  entsprechenden 
Helligkeitslogarithmen.  Bezeichnet  man  die  Intensität  des  einfallenden 
Lichtes  als  J.  die  des  ausfallenden  als  J',  so  lautet  diese  Differenz : 


lg  J — IgJ'   oder  aiu-h  lg 


Offenbar  ist  dies  nichts  anderes  als  der  ((luasi)  ..Helligkeitslogarithmus" 
des  absorbierten,  des  ausgelöschten  Lichtes.  Seine  Größe  ist  bei  gegebener 
Farbstofflösung  für  jeden  monochromatischen  Lichtstrahl  nur  noch  al)- 
hängig  von  der  Schicht  dicke.  Reduziert  man  jene  Differenz  jedoch  auf 
die  Einheit  der  Schichtdicke  (1  cm),  so  ist  die  erhaltene  Größe  nur  noch 
abhängig  von  der  Art  und  Konzentration  des  Farbstoffs.  Man  bezeichnet 
sie  daher  als  Extinktionskoeffizienten  s.  Sie  ist  kurz  definiert  durch 
folgende  Formel,  in  der  m  die  Schichtdicke  in  Zentimetern  bedeutet: 


m  ■ '^  J' 


=  --l8T.  (^1 


Bei   ein    und    dersell)en   Schichtdicke   geben    also    die  verschiedenen 

Zahlen  für  lg  y.  ohne  weiteres  das  Verhältnis  der  verschiedenen  Extinktions- 

koeffizienten   an:   bei   bekannter  Schichtdicke   genügt  einfache  Division, 
die  Extinktionskoeffizienten  selbst  zu  bilden. 

Definieit  das  \'erhältnis  je  zweier  Extinktionskoeffizienten  eine  be- 
stimmte Farbstofflösung,  so  wird  der  Farbstoff  selbst  erst  charakterisiert 
durch  Faktoren,  die  auch  noch  von  seiner  Konzentration  unabhängig  sind. 
Je  höher  die  Konzentration  (c)  einer  Farblösung  ist,  um  so  größi'r  ist 
jeweils  ihr  Extinktionskoeffizient.  Es  gilt  also  die  Proportion: 

ci  _c-_c3 


»)  Vgl.  S.  449/50. 

29* 


45'^  ^^  ■  Houbiipr.    Über  Aiiwomlung  der  photograpbischeii  Metbode  etc. 

ist  eine  hei  •ie^ehener  Wcllonliinüo  füi-  jeden  Farbstoff  eliarakteristisehe 

£ 

Konstante,  man  nennt  sie  Absorptionsverhältnis  A. ')  Ihre  Kenntnis  ist  von 
praktischer  Iie(lentnni2\  da  sie  es  ermö<>lieht ,  ans  Bestiniinnniien  des  Kx- 
tinktionskoeffizienten  einer  Farl)lösnn^'  ohne  weiteres  ihre  Konzentration 
zu  ei'inittehi.  denn 

1-...S.A  (7) 

Bisher  sind  dnrch  Hüfner  die  Al)sorptionsverh;Utnisse  für  die  wich- 
tiiisten  Hiimoiilobinverbindnniien  —  entsprechend  der  bisher  znr  Verfiiiinnu- 
stehenden  Apparatur  nur  in  verhältnismäl'iiii'  breiten  Spektraluebieten 
bekannt.  Für  eine  vollkomniene  Ausnutzunii  der  ])hotoiirai)hischen  Me- 
thode der  Spektrophotonietrie  wäre  zunächst  erforderlich  eine  Bestimmung 
der  lileichen  Absorptionsverhältnisse  über  das  Spektrum  hin,  jedoch  in 
schmälsten  Ausschnitten  gemessen.  Diese  Aufgabe,  die  unter  Anwendung 
rein  dargestellter  Blutfarbstoffe  auszuführen  wäre,  harrt  noch  ihrer  Lösung. 


^)  In  der  Arbeit  von  llcKÜtier  imd  h'os-enbcr</  ist  der  reziproke  Wert  von  A  als. 
Kxtinktionskoeffizient  £  bezeichnet  worden;  dies  entspricht  nicht  der  ülilicben  Aus^ 
drueksweise. 


Apparatur  zur  quantitativen  Sammlung  a^ou  Urin 
und  Fäzes  beim  männlichen  Rind. 

Von  WiUielm  VöUz. 

Die  nachstehend  beschriebene  nnd  von  dem  Veiiasser  konstruierte 
Apparaturl)  jgt  im  Prinzip  gleich  der  von  ihm  für  Stoffwechselversuche 
an  Schafen  benutzten  (siehe  dieses  Handbuch,  S.  10o9,  1912). 

Es  kam  mir  bei  der  Konstruktion  der  Apparatur  darauf  an,  soweit 
als  möglich  Metall  zu  verwenden,  weil  die  tägliche  vollständige  Reinigung 
von  Harntrichter  bzw.  Kotfänger  hierdurch  wesentlich  erleichtert  wird. 
Eine  aus  2  Teilen  zusammengesetzte  Metallschiene,  Fig.  133,  9  und  10,  welche 
so  konstruiert  ist,  dai»  dieselbe  durch  Verlängerung '  bzw.  Verkürzung  und 
verschiedene  Winkelung  der  beiden  Teile  Tieren  abweichender  Größe  und 
verschiedenen  Ernährungszustandes  angepaßt  werden  kann,  trägt  in  ihrem 
oberen  Teile  einen  angelöteten,  im  wesentlichen  aus  2  Flügeln.  Fig.  133,  i/ 
und  f^ig.  134,  4  und  ö,  und  einem  Metallringe  mit  angelöteten  Schnallen, 
Fig.  134,  7,  bestehenden  Kotfänger.  Außerdem  kann  durch  (entsprechende 
kleine  Öffnungen  am  Rande  der  Flügel  des  Kotfängers  noch  ein  Stück 
Leinwand  angeschnallt  werden,  welches  in  seiner  Mitte  einige  Schnüre 
trägt,  die  an  den  Schwanz  des  Tieres  festgebunden  werden,  Fig.  1. '):•),  12  und 
Fig.  134,  6.  Durch  diese  \'orrichtung  ist  es  ausgeschlossen,  daß  z.  R.  FUegen 
in  das  Innere  des  Kotfängers  eindringen,  und  ebenso  wird  es  verhindert, 
daß  bei  der  Kotentleerung,  während  das  Tier  hegt,  Kot  über  den  Rand 
der  Metallflügel  fällt.  Im  allgemeinen  ist  die  Anbringung  dieser  Leinwand 
jedoch  nicht  erforderlich,  weil  die  in  jüngster  Zeit  etwas  vergrößerten 
Flügel  es  verhindern,  daß  Kot  verloren  geht,  auch  wenn  derselbe  von 
dem  Tiere  in  Ruhelage  abgesetzt  wird. 

Das  Lumen  des  Metallringes.  Fig.  134,  7.  hat  einen  Durchmesser  von 
zirka  IG— 18  cn>.  An  den  Ring  wird  ein  Schlauch  aus  starker,  dicht  gewebter 
Segelleinwand  mit  Gummieinlage  angeschnallt.  Fig.  133.  13  und  Fig.  134.  8, 
welcher  in  seinem  oberen  Teile  in  eine  Lederkappe  mit  Lederriemen  über- 
seht. Eine  Anzahl  außen  um  den  Schlauch  in  Abständen  von  etwa  20  cm 


M  Dieselbe  wird  geliefert  von  den  Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoriunishedarf. 
Berlin  N.  39,  Scharnhorststraße  22. 
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Wilhelm  \ciltz. 


festgenähter  Ringe  veiiiiiulern,  dalj  der  Schlancli  sich  flach  zusammenlegt 
und  durch  Kot  verstopft  wird.  Zwcckmäljig  hesteht  der  Schlauch  au& 
zwei  Teilen,  die  duich  Iliemen  und  Schnallen  leicht  miteinander  verbunden 
bzw.  voneinander  getrennt  werden  können.  Fig.  in.H.  14.  Hierdurch  wird  eine 
Pieinigung  des  Schlauchinneren  von  anhaftendem  Kot.  die  mit  einer  ge- 
eigneten P>ürste  und  Wasser  zu  erfolgen  hat,  wesentlich  erleichtert.  Da 
der  Kotfänger  gut  fixiert  ist  und  eine  Belastung  desselben  von  der 
Kruppe  des  Tieres  getragen  bzw.  auf  das  Kummet  übertragen  wird, 
kann  man  statt  des  Schlauches  ebensogut  einen  sich  stark  verbreiternden 
Kotbeutel  an  den  Metallring  anschnallen  :  dci-  Kotbeutel  ist  täglich  mehr- 
fach (zirka  4— (imal)  zu  entleeren. 


Kig.  133. 


Fig.  133,  i.3,  (iefäü  zur  Aufnahme  di^^  Kotes. 

Der  untere  Teil-  der  Schiene  (Fig.  133,  .9)  geht  in  eine  (iabel  ülx'.r, 
welche  das  Skrotum  hindurchtreten  lälit,  Fig.  133,  8.  Die  verlängerten 
Schenkel  der  (Jabel  passen  in  entsprechende  \'ertiefungen  des  Harntrich- 
ters, welcher  ebenfalls  aus  Metall  besteht,  dem  Abdomen  flach  aufliegt  und 
in  der  Mitte  eine  entsprechende  Vertiefung  zur  Aufnahme  des  Penis  be- 
sitzt. Die  Schenkel  der  in  die  Vertiefungen  des  Trichters  hineinragenden 
Oabel  sind  verschiei)bai'  und  durch  Schraul)en  je  nach  dei'  Größe  des 
Tieres  entspreohend  zu  fixieren.  In  seinem  vorderen  unteren  Teile  geht  der 
Trichter  in  ein  kui'zes  Metallrohr  mit  Schraubengewinde  über,  auf  das  der 
Schlauch  mit  Metallschraube  (Fig.  133,  7  a),  wie  an  Wasserleitungshähnen  üblich. 
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Fig. 134. 


leicht    angeschraubt    werden    kann.    Der  Gummi  schlauch   (Paraguninii)  ist 
nach  meinen  Erfahrungen    am  zweckmäßigsten    seithch  durch  eine  Wand 
des  Standes  hindurch    und    in    die  zur  Aufnahme  des  Harnes  bestimmte 
(ilasflasche    von    zirka    15  /    Inhak    zu    führen.    Der  Trichter  wird  außer 
durch  die  beschriebenen  2  Metallschenkel    in  seinem    hinteren  Teile,  seit- 
lich durch  4  Riemen,  von  denen  die  2  der  linken  Seite  auf  der  Fig.  1H;>. 
4  und  .5  zu  sehen  sind,  und   1  Riemen ,    welcher    am    vorderen    Ende  des 
Trichters  zu  befestigen  ist,  Fig.  13o,  6,  in  seiner  Lage  fixiert.  Die  seitlichen 
Trichterriemen  führen  zu  einem  le- 
dernen, ander  Unterseite  mit  Filz  ge- 
polsterten Rückenstück  (Fig.  133, 2\ 
au  dem  sie  festgeschnallt  werden.  Am 
Vorderende  und  ebenso  am  hinteren 
Ende    trägt    das    Rückenstück    je 
2  Schnallen,  an  den  hinteren  Schnal- 
len   werden    die    zum    Kotfänger 
führenden  Riemen,  Fig.  133,  3.  be- 
festigt.   Die  vorderen  Riemen  wer- 
den durch  je  einen,  an  jeder  Seite 
des  Kummets  festgeschraubten  Ring 
gezogen  und  angeschnallt.  Auch  der 
vordere  Trichterriemen,  Fig.  133,  6', 
gabelt  sich  in  2  kleinere  Riemen, 
die  zu  entsprechend  angeschraubten 
Ringen  im  unteren  Teile  des  Kum- 
mets führen.  Das  Kummet  gewähr- 
leistet  bei   der   beschriebenen  An- 
bringung   des    Riemenzeuges    eine 
sehr    gute    Fixierung    des    kombi- 
nierten   Kot-    und    Harnauffange- 
apparates.    Auch    wenn    das   Tier 
sich    legt,    findet    keine   derartige 
Verschiebung  der  Apparatur  statt, 
daß    Exkremente    verloren     gehen 
konnten.     Während    einer    ganzen 
Anzahl  Perioden,    die  insgesamt   mehrere   Monate  dauerten,  hat  sich    die 

Apparatur  durchaus  bewährt. 

Es  ist  noch  einiges  über  den  Stand  zu  sagen.  Im  allgemeinen  sind 
die  im  Stoffwechselversuch  befindlichen  Rinder  genötigt,  auf  hartem  l'.o- 
den  (Holz  oder  Stein)  zu  stehen  und  zu  liegen.  Ich  habe  eine  zirka 
15_90  cm  hohe  Schicht  Alluvialsand  (feinkörnigen  FlutV  oder  Seesand) 
auf  den  Stand  bringen  lassen,  Fig.  133,  i8  (Diluvialsand  ist,  weil  scharf- 
kantig, nicht  zu  empfehlen).  Eine  derartige  trockene  Sandschicht  hat 
sich  als  weiches  Lager,  welches  sich  den  Körperformen  des  Tieres  an- 
paßt, ausgezeichnet  bewährt,    und    ich    gedenke    bei  späteren  an  Pferden 
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Wilhelm  Völtz. 


und  au  Schweinen  jjeplanten  Versuchen  ebenfalls  eine  entsprechende  Sand- 
schicht zu  verwenden. 

Flg.  134  zeig;t  die  Ilückansicht  des  Kotfänsjers.  Fig.  134,  /,  2  und  3  Rie- 
men. F'vj:.  134.  4  um\  .'^  Metallflügel  des  Kotfiingers,  Fig.  134,  6' Leinwand  mit 
Anschmül-  und  Anknüpf  Vorrichtung.  Fig.  134,  6'  Schlauch  zur  Abführung 
des  Kotes  mit  Lederkappe  und  liicmen,  Fig.  134.  7. 

Der  Krippentisch  ist  auf  Fig.  135,  i,  der  vordere  Teil  des  Sandstandes  auf 
Fig.  135,  5  zu  sehen.  Statt  der  häufig  vor  und  über  dem  Krippentisch  ange- 
brachten (iitter  ist  es  nach  meinen  Erfahrungen  zweckmäßiger,  eine  feste  Wand 

Fig.  135. 


aus  Blech  oder  Holz.  Fig.  135.-^.  anzubringen,  welche  nur  eine  Offnimg  zum 
llindurchsteckcn  des  Kopfes  aufweist.  Bei  einer  festen  Wand  wird  das 
Verstreuen  von  Futterbestandteilen  sehr  erschwert.  Sehr  zweckmäßig  ist 
die  Anbringung  einer  etwa  12 — 15  cm  hohen  Leiste,  Fig.  135,  3,  die  an  dem 
vorderen  Rande  des  Krippentisches  zu  erfolgen  hat.  Etwa  an  der  Wamme 
oder  den  Lippen  des  Tieres  befindliche  Futterbestandteile  werden  durch 
diese  Leiste  beim  Zurückziehen  des  Kopfes  abgestreift,  und  auch  auf  den 
Krippentisch.  Fig.  1 35,  1  verstreutes  P^utter  kann  nicht  von  letzterem  durch 
das  Tier  auf  den  Roden  gestreut  werden. 

Besonders  empfehlenswert    ist    bei  Ausführung    von  Stoffvvechselver- 
suchen  endlich  eine  Krippe    (aus  emailliertem  Eisen),  welche  durch  2  im 


t 
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■oberen  Teil  in  entsprechenden  Abständen  angebrachte  Kisenstangen.  Fig.  1H3. 
17  und  Fig.  135,  2,  in  drei  Abteile  getrennt  ist  und  daher  dem  Tier  das 
Hinauswerfen  von  Futter,  wenn  auch  nicht  ganz  unmöglich  macht,  so  doch 
sehr  erschwert. 

Daß  das  gesamte  bei  Stoffwechselversuchen  an  rfhiiizenfressem  nö- 
tige Rauhfutter  (Heu  und  Stroh)  möglichst  lein  zu  häckseln  ist,  habe  ich 
bereits  an  anderer  Stelle  betont.^)  Das  Häckseln  des  Rauhfutters  ist  nötig, 
um  eine  Durchschnittsprobe  des  betreffenden  Materials  für  die  Analyse 
:zu  erhalten,  ferner  um  eine  gleichmäßige  Fütterung  während  der  ganzen 
Versuchsreihe  bewirken  zu  können  und  schließlich,  um  ein  Verstreuen  von 
Futter  durch  das  Tier  möglichst  zu  verhindern. 


^)   W.  Völtz,    Stoffwechselversuche  an  Hunden,  an  Wiederkäuern  und  an  Vögeln. 
^Gewinnung  der  sensilulen  Ausscheidungen.  Dieses  Handbuch,  S.  1040—1063,  1910. 


Ergänzungen  zu  den  Metlioden  zur  rntersucliung  der 

Verdauungsprodukte. 

(Bd.  111.  S.  122  his  256.) 

Von  EdyaiMl  /unz,  niüssel. 

Zn  S.  12;-):    iSclilundsoudenverfahren.     Statt    der    liowölinlichen 
dicken    M;iü('nsnnd('    hat   6'ro.§.s- M    ciiuMi    besonderon  Maiieiisclilauch  vorizv- 

sclilaiieii.  welclitT  beim  Menschen  sehr  leicht  ein- 
Fig.  136.  iietuhrt  wird. 

Der  Grossschc  Magenschlanch  iFia.  VMh 
besteht  aus  3  Teilen:  eine  lange,  dünne,  weiche 
Nelatonsonde  .1  gei'ingen  DuiThmessers .  welche 
man  als  Magenstück  bezeichnen  kann ;  ein  Mittel- 
sTück  B,  welches  zum  Anffangen  des  Mageninhaltes 
dient;  ein  Kndstück  (\  welches  zur  Ansaugung 
des  Mageninhaltes  benutzt  wird.  Der  Schlauch  A 
endet    in    eine   vom  Schlauch    .selbst    überzogene. 


mit  Öffnung  versehene  Olive.  Neben  dem  (Tla.s- 
ballon  B  des  Mittelstückes  befindet  sich  ein  Mano- 
meter zur  Üestimmung  dei'  jeweiligen  Druck- 
■schwankungen  im  Schlauche  A.  Zur  Aspiration 
kann  man  sich  eines  \'entilballons  C  oder  besser 
eines  Mundstückes  I)  bedienen.  Gross  gibt  letzterer 
-Vnordnung  den  Vorzug,  weil  man  damit  langsam 
.  ,       uml    mit    anwachsender    Stärke    aspirieren  kann. 

\^  J        Außerdem  leint  man  leicht  mit  einigei"  Erfahrung. 

i^       ob    etwa    das  Magenende    des    Schlauches   durch 
Schleim.  Speiseresten    oder   selbst    durch  Magen- 
schleimhaut verstopft  ist.  In  die.><em  Falle  mahnt  außerdem  das  Manometer 
zur  Vorsicht.  Ks  genügt  in  den  Schlauch  zu  1  »lasen    und  ihn  dai-auf  etwas 


')  M.  Gross,  A  new  appiiratus  for  obtaiiiiiif,^  tlie  coiitcnts  of  the  stomach  for  ilia- 
?nostic  purposes.  The  New  York  Medical  Journ.Vol.  58.  p.  600— 6(Jl  (1893).  —  Derselbe. 
Weitere  Erfahrnnjren  über  oiiicii  nenon  Magensclilaticli.  Tlierapeut.  Monatsh.,  Bd.  8- 
S.  618-61*)  (1894). 
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zurückzuziehen,  um  den  Eintritt  des  Mageninhaltes  iu  (k-n  Magensehhiucli 
zu  erlauben. 

Um  den  Grossschen  Magenschlauch  in  den  Magen  .'inzufiiliicn  er- 
fahrt man  auf  folgende  Weise:  Die  Olive  wird  auf  die  hintere  Schhiud- 
wand  gebracht.  Dann  wird  die  Versuchsperson  aufgefordeit  ruhi'.'  und  tief 
zu  atmen.  Infolge  des  Reizes  der  Olive  stellen  sich  bald  schwache  Schluck- 
bewegungen em,  wodurch  die  Olive  bis  in  die  Nähe  des  Kardia  befördert 
wird.  Nun  muß  die  Versuchsperson  eine  Schluckbewegung  machen  ohne 
daß  die  Zähne  den  Schlauch  dabei  drücken.  Sofort  gleitet  der  Sclüauch 
leicht  in  den  Magen  mit  einem  von  einer  schwächeren  oder  stärkcicu 
Würgbewegung  begleiteten  Rucke. 

Bei  dieser  Versuchsanordnung  erfolgen  äußerst  wenige  Würgbeweüungcm 
und  gleitet  die  Olive  leicht  in  den  Magen  ab  infolge  dei-  Weichheit  des 
Schlauches,  selbst  bei  stärkeren  peristaltischen  Magenbewegungeu. 

Der  G^rosssche  Magenschlauch  kann  als  :\lagenvei-\veilsonde  benutzt 
werden,  wodurch  die  Nachteile  des  Schlundsondenverfahrens  teilweise  l)e- 
seitigt  werden.  Andere  ähnhche  Magenverweilsonden  wurden  ncnei-dinus 
beschrieben.  Man  kann  auf  diese  Weise  in  bestimmten  Zeitpunktm  iWs 
Verdauungsprozesses  Mageninhaltsproben  entnehmen.^ ) 

Zu  S.  127:  Gewinnung  von  Duodenalinhalt.  Beim  Menschen 
kann  man  Duodenalinhalt  mittelst  der  Einhornschen  Duodenalpumpe  er- 
halten.2)      Dieser 

Apparat  (Fig.  137)  Fig.  137. 

besteht  aus  einer 
durchlöcherten  zu- 
sammenschraulv 
baren  kleinen  Me- 
tallkapsel A  von 
14  mm  Länge  und 
23  mm  Umfang, 
an  deren  oberen 
mit  Öffnung  ver- 
sehenem Teil  sich 

ein  langer  dünner  Gummischlauch  B  von  1  Bieter  Länge  und  8  mm  Umfang 
befindet.  Dieser  Schlauch  B  trägt  Zeichen  bei  40  (/  Cardia),  56  ( //  Pturtner), 
70  (III)  und  ^0  cm  Entfernung  von  der  Kapselt.  An  seinem  anderen  Ende 
ist  der  Schlauch  B  mittelst  eines  Dreiweghahnes  I)  mit  einem  kollabier- 
baren Ansatzschlauch  E  verbunden.  Man  kann  diesen  Ansatz  /.'  mir  einer 
Aspirationsspritze  F  luftdicht  in  A'erbindung  bringen.  Das  mit  dem  .\nsatz- 

')  M.  Ehrenreich,  tJber  die  kontinuierliche  Untersuchung  des  Verdauungsahlaufs 
mittelst  der  Magenverweilsonde.  Zcitschr.  f.  klin.  Mediz.  Bd.  75.  S.  231—252  (1912). 

-)  Ma.r  Einhorn,  Über  Gewinnung  von  Duodenalinhalt  beim  Menschen.  Ucrliner 
klin.  Wochenschr.  Bd.  47.  S.  522—524  (1910).  —  Max  Einhorn  und  Jacob  Roscnbloom^ 
Studien  über  den  Duodenalinhalt  des  Menschen.  Int.  Beitr.  z.  Pathol.  u.  Thcrap.  d.  Kr- 
nährungsstörungen.  Bd.  2.  S.  184—194  (1911). 


^3^2D 


4(jO  Edjraril  /uiiz. 

,sclilaut'he  K  Yerl)Uiul('ne  Ende  des  Giiininisclilauches  B  ist  auUerdem  diircli 
f'iiioii  Soidoiifadcii  mit  cinoiii  (iiiiiiinihämk'lu'ii  ('  vorbnndon.  \velches  mau 
dem  Olire  der  \'ersiiclisi)(,'rson  aiiliiiiiiicii  kaim. 

(deich  \\)V  jeileiii  Versuche  werdeu  die  Kapsel  (Kt  i)uu(leualpuuipe 
und  der  untere  sich  daran  anschlieliende  Teil  des  Schlauclies  mit  warmem 
Wasser  angefeuchtet.  I)ann  hriuiit  man  die  Duodeualpumpe  in  den  Rachen 
<ler  \'ersuchsperson.  welcher  man  etwas  Wasser  v.w  trinken  liiht.  wochirch 
der  Apparat  l)aid  in  den  Majien  iielanizt.  Um  sich  zu  vergewissern,  (hili 
die  Kapsel  nicht  in  der  Speiseröhre  i>eblieben  ist.  schüttelt  man  den  Leih 
der  Vei'snchspei-son  und  sauiit  nachher  eine  Spritze  voll  Chvmus.  welchen 
man  durch  die  Salzsäureanwesenheit  als  Mageninhalt  identifiziert.  Nun 
wird  eine  Spritze  Wasser,  dann  eine  Spritze  \oll  Luft  durch  den  Schlauch 
ge.schickt,  letzterer  abgeklemmt  und  für  etwa  eine  Stunde  sich  selbst  über- 
las.sen.  Die  Versuchsperson  soll  den  Mund  nicht  zu  fest  zuhalten,  um  den 
Schlauch  in  seiner  Wanderung  nicht  zurückzuhalten.  .Man  mulj  auch  das 
absichtliche  Ilinabschlucken  des  Schlauches  vermeiden.  Die  Kapsel  wird 
durch  die  Magenperistaltik  weiter  geschoben.  Sic  gelangt  gewöhnlich  durch 
den  rförtnei'  in  das  Duodenum  und  später  sogar  etwas  weiter  in  den  An- 
fang des  Dünndarmes.  Tm  die  Aufmerksamkeit  der  Versuchsperson  von 
dei"  Untersuchung  abzulenken,  empfiehlt  Einhorn  .sie  mit  einer  leichten 
Lektüre  zu  beschäftigen.  Nach  Ablauf  einer  Stunde  seit  dem  Anfange  des 
Versuches  wird  nachgesehen,  wie  weit  der  Schlauch  hineingelangt  ist.  Be- 
findet .sich  das  Zeichen  ///  (70  cm]  an  den  Lippen  oder  ist  dieses  gar  be- 
reits in  den  Mund  hineingelangt,  so  wird  vei'suchsweise  augesaugt.  Ist  die 
Ka|)sel  im  Duodenum,  so  erhält  man  gewöhnlich  langsam  eine  klare  gold- 
gelbe oder  wässrige  Flüssigkeit  von  alkalischer  Ikcaktion  und  etwas  viszider 
Konsistenz.  Ist  man  jedoch  im  Magen,  so  erhält  man  gewöhnlich  ziendich 
rasch  eine  sauere  Flüssigkeit,  welche  der  vor  einer  Stunde  entnommenen 
ähnelt.  Dieses  kann  natürlich  vorkommen,  wenn  der  Schlaiuli  in  Windungen 
im  .Magen  liegt,  .statt  gestreckt  zu  bleiben  \u\^\  so  in  das  Duodenum 
hineinzugelangen. 

Falls  die  Duodeualpumpe  sich  nach  einer  Stunde  noch  im  Magen  be- 
findet, .so  zieht  man  den  Schlauch  nach  DurchspritzuuL!  v(m  Wasser  und 
danach  Luft  bis  ans  Zeichen  II  (hiS  cnn  herauf,  klemmt  ab  und  wartet 
wieder  eine  halbe  bis  eine  Stunde,  um  dann  nachzusehen,  ob  die  Duode- 
ualpumpe in  das  Duodenum  hineingelangt  ist.  was  fast  stets  der  Fall  ist. 

Nach  (Jewinnung  des  Duodenalinhaltes  klemmt  mau  den  Schlauch 
ab  uihI  zieht  ihn  laiiL;>aiii  hinaus.  Wenn  das  unteiv  Ende  des  Schlauches 
am  Eiuti'itte  der  Spei.seröhre  angelangt  ist .  läßt  man  die  Versuchsperson 
schlucken  und  benutzt  den  Augenblick,  wo  der  Kehlkopf  nach  oben  steigt, 
nm  die  Kapsel  ganz  hinauszuziehen. 

Die  Duo(h'nalpum])e  kann  auch  zur  (Jewinnung  von  .Mageninhalt  i)e- 
nutzt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  den  Schlauch  .so.  daß  er 
nicht  über  das  Zeichen  II  hineingelangen  kann,  wodurch  die  Kapsel  stetig 
im  Magen  bleibt. 
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Um  zu  prüfen,  ob  die  Kapsel  der  Diiodcualpiiinpe  sicli  im  Maiieii 
oder  im  Duodenum  befindet,  kann  man  nach  Einhorn  verschiedene  Ver- 
fahren anwenden. 

1.  Ist  die  Kapsel  im  Magen  und  saugt  man  an,  so  füllt  .^ich  die- 
Spritze  schnell  mit  Flüssigkeit  oder  beim  Fehlen  derseli)en  mit  Luft,  vor- 
ausgesetzt ,  daß  keine  dicken  Speisen  vorhanden  sind ,  welche  die  Löcher 
der  Kapsel  verschließen.  Der  dickere  Schlauch  des  Spritzenansatzes  E 
kollabiert  nicht,  denn  der  Magen  enthält  stets  Luft  und  Flüssigkeit.  Ist 
die  Kapsel  hingegen  im  Duodenum,  so  bewirkt  man  bei  raschem  Ansaugen 
mittelst  der  Spritze  F  ein  Kollabieren  des  Ansatzschlauches  E.  denn  es 
entsteht  dann  ein  Vakuum,  weil  die  Duodenalwände  die  Kapsel  umklam- 
mern und  weder  viel  Luft  noch  Flüssigkeit  zur  Verfügung  steht.  Nur  ein  lang- 
sam vor  sich  gehendes  Ansaugen  bewirkt  nach  einiger  Zeit  einen  allmäh- 
lichen Eintritt  von  Flüssigkeit  in  der  Spritze. 

2.  Beim  Hineinblasen  einer  Spritze  Luft  in  die  Duodenalpumpe  fühlt 
die  Versuchsperson  den  Lufteintritt  in  die  Kapsel,  weim  diese  sich, 
im  Magen  befindet,  gewöhnlich  hingegen  nicht,  wenn  sie  im  Duodenum  oder 
weiter  im  Anfange  des  Dünndarmes  hineingelangt  ist.  Die  ^'ersuchsperson 
kann  sogar  dann  oft  die  Lage  der  Kapsel  im  Magen  richtig  angeben. 

3.  Saugt  man  sofort  nach  Einnahme  von  2 — 3  Schluck  Milch,  so  er- 
hält man,  wenn  die  Kapsel  sich  im  Duodenum  befindet,  nur  Duodenalinhalt 
ohne  Milch,  wenn  sie  nur  im  Magen  hineingelangt   ist  hingegen  Milch. 

4.  Die  Röntgenstrahlen  zeigen  sehr  gut  die  Lage  der  Kapsel  im 
Magen  oder  im  Duodenum. 

M.  Gross^ )  hat  eine  andere  ähnliche  Duodenalsonde  beschrieben  (Fig  lo8 1. 
Sie  besteht  aus  einer  kleinen,  runden  oder  olivenförmigen  lackierten  Metall— 
kugel  von  vernickeltem  oder  versilbertem  Blei  von  etwa  l^l  mm  Durchmesser 
und  10 — 11  g  Gewicht,  welche  mit  einer  größeren  und  mehreren  kleinen  Öff- 
nungen versehen  ist,  wodurch  die  Metallkugel  mit  dem  Lumen  des  Haupt- 
schlauches B  verbunden  wird.  Der  Schlauch  selbst  iiat  125  cm  odei'  inchi- 
Länge  und  7  mm  Durchmesser.  Er  trägt  alle  10  cm  besondere  Zeichen. 
Das  imtere  Ende  des  Schlauches  umschhelU  allseitig  die  Metallkugel  und 
ist  mit  kleinen  Löchern  versehen,  welche  den  kleinen  (Öffnungen  der  Me- 
tallkapsel entsprechen.  Am  anderen  Ende  des  nicht  leicht  kollaluerbaren 
Schlauches  befindet  sich  eine  als  Auffanggefäß  dienende  hohle  Glaskugel  />. 
Mittelst  eines  kurzen  (jummischlauches  E  steht  die  etwas  gebogene  Glas- 
röhre F  mit  der  Glaskugel  B  in  Verbindung.  Am  anderen  Ende  G  dieses 


')  M.  Gross,  A  duodenal  tube.  New  York  medical  Journal.  Vol.  91.  p.  77—78- 
(1910)  ;  Journ.  of  the  Amer.  med.  Assoc.  Vol.  54,  S.  1365—1368  (1910).  —  Derscllte, 
Eine  Duodenalröhre.  Münchner  med.  Wochenschr.  Bd.  57. 8.1177—1178(1910).  —  M.  Gross, 
Oefele  und  Max  Rosenber ff,  Der  menschliche  Duodenalinhalt  mit  statistischen  Vcrgleichs- 
tabellen  zu  seiner  klinischen  Beurteilung.  Wiener  klin.  Wochensclir.  Bd.  23.  S.  1165  -1171 
(1911).  —  i/.  Gross,  Die  Duodenalröhre  und  ihre  Anwendung.  Berliner  klin.  Wochen- 
schrift. Bd.  48.  S.  1320- 1322  (1911).  —  Derselbe,  Practical  experiences  with  niy. 
„Duodenal  tube".  Bost.  med.  and  surg.  Journal.  Vol.  164.  8.44—47  (1911)., 
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(iiiiiuiiischlaiu'hcs  hcfiiidet  sich  entweder  das  Mundstück  G  zur  Aspiration 
oder  der  (iunmiihallon.   //.  (hoss  i>il)t  der  .Mundaspiration  den  Vorzug-. 

'/o  Stunde  vor  der  Kint'ühruuii-  der  f/ros-yschen  Duodenalsonde  nimmt 
die  N'ersuchsperson  eine  flüssige  oder  l)reiiiie  Mahlzeit,  \velche.  um  Duode- 
nalinhalt  in  genügender  Menge  leicht  zu  erhalten,  nach  Gross  keine  zu 
hohe  Salzsiiureanregung  bewirken  soll,  aber  jedoch  durch  ihren  (iehalt  an 
Wasser  und  Fett  eine  genügende  Keizung  der  Duodenalschleinihaut  ver- 
ursachen muß.  Die  Versuchsperson  schlingt  die  wohl  eingespeichelte 
Metallkapsel  leicht  bis  etwa  45  cw  hinunter.  Durch  leichtes  Hiueinblasen 
macht  man  dann  den  Schlauch  in  i\vv  .Magenhöhle  frei.  Nun  legt  sich  die 
Versuchsperson  auf  die  rechte  Seite.  Nacli  einigen  Minuten  läßt  man  den 
i)uodenalschlauch  bei  halbgeijffnetem  Munde  von  selbst,  ohne  willkürliche 
Scliluckbewegungen  der  Versuchsperson,  bis  etwa  {\0  ctn  hinuutergleiten, 
indem  der  Schlauch  dem  Zuge  der  kleinen  Metallkapsel  folgt.  Nach  10  bis 

Fig.  138. 


15  .Minuten  saugt  man  /um  ersten  Male  an.  .Meistens  erhiilt  man  daiui 
eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  man  als  Mageninhalt  anerkennt,  wodurch 
man  sich  von  der  vollendeten  Kinstelhnig  dei'  Metallkapsel  vergewissert. 
Die  Versuchsperson  mui»  noch  weiter  mit  halbgeöffnetem  Munde  bleiben. 
<lamit  der  Duodenalschlauch  tiefer  hineingezogen  wau'den  kann.  Nach  einiger 
Zeit  kann  man  schlielihch  05  70  cm  am  Mundende  des  Schlauches  ablesen. 
Jetzt  wird  wieder  angesaugt.  Fast  regelmältig  findet  man  eine  die  oben 
beschriebenen  Eigenschaften  des  Duodenalinlialtes  aufweisende  gelbliche 
Flüssigkeit  (ohne  Kaseinflocken  z.  V>.  bei  Milcheinführung.  während  dies 
der  Fall  für  die  Mageninhaltsprobe  war),  von  saurer  oder  schwach  saurer 
Reaktion.  Nach  10  oder  15  weiteren  Minuten  gelingt  es  in  den  meisten 
Fällen,  beim  Menschen  Duodenalinhalt  von  neutraler  oder  alkalischer  Iieak- 
tion  zu  bekommen. 

Die  stets  tiefer  als  das  Duodenum  dei-  Versuchsperson  liegende  (ilas- 
kugel  D    erlaubt    den    fortwähremlen    fielen  .Vbflull    des  Duodenaliidialtes 
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nach  außen,  oft  selbst  auch  ohne  Aspiration.  Tritt  eine  Unterbi-echuni>-  iui 
Abfkil»  ein.  so  genügt  die  Aspiration,  um  bald  wieder  den  Al)flnr»  des 
Duodenalinhaltes  nach  außen  zu  bewirken. 

Man  kann  die  Metallkapsel  der  Einhornschen  Duodenalpumpe  und 
der  Grossschen  Duodenalsonde  durch  ein  knapp  pillengroßes  Führungs- 
kügelchen  ersetzen,  dessen  Drainende  siebartig  durchlöchert  ist.  An  Stelle 
der  Aspirationsvorrichtung  ist  eine  Wasserstrahlpumpe  angebracht .  die 
•einen  beständigen  negativen  Di-uck  im  Duodenum  hervorruft  und  dadurch 
eine  dauernde,  durch  ein  Vakuummeter  regulierbare  Ansaugung  ei'mögiicht. 

Lazarus'^}  bedient  sich  einer  zirka  50  01/  fassenden  Säugpumpe  statt 
der  Wasserstrahlpumpe  und  steigt  nicht  über  eine  10  bis  20  cm  ix'tragende 
Evakuierung.     Der 

nebenbei  (Fig.  139)  ^'"■'''■ 

abgebildete  Apparat 
besteht  aus  Aspi- 
rations- und  Ein- 
spritzungsspritze 
ÄJ.  welche  mittelst 
zweier  Schläuche 
mit  dem  Magen- 
k(ilbchen  KM  und 
dem  Duodenalköll)- 
chen  A'^Z)  verbunden 
ist.  Von  diesen 
gehen  mit  Schraub- 
klemmen (Schrj 
verschließbare, 
kollabierbare  An- 
satzschläuche CA 
aus,  welche  durch 
Pipetten  F  mit 
den  in  den  Ma- 
gen und  das  Duo- 
denum resp.  ein- 
geführten    dünnen 

Sonden  (D,  S)  in  Verbindung  gebracht  werden.  Je  nach  der  Stellung  des 
Dreiwegehahnes  Dr  kann  man  doppelseitig  oder  einseitig  aspirieren  bzw. 
Flüssigkeit  oder  Gas  infundieren.  Das  Manometer  fni)  zeigt  den  Eva- 
kuationsgrad  an. 

Die  Lazarnsüche  Magenduodenaldoppelsonde  wird  leicht  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Einhornsi^hQU  und  (^rossschen  Magen-  und  Duodenalsonden 
bei  der  ^'ersuchsperson  eingeführt.  Beide  Kapseln  werden  in  den  Rachen 
gebracht  und  gelangen  meistens  unter  schluckweisem  Trinken  von  Wasser 


P.  L«0ar«(s,  Duodenalsonde.  Berliner  klin.  Wochenschr.  Bd.  49.  S.  72—73(1912). 
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Fig.  140. 


wio  oine  Pille  in  den  Majjen.  ^'on  da  gcianut  unter  weiterem  Trinken,  ins- 
besondere in  reehter  Seitenlage,  die  Duodenalkapsel  luei.st  innerhalb  einer 
Stunde  ins  Duodenum. 

Da  die  Anwenduni»-  sowohl  der  Einhornschon  Duodenalpumpe  als 
der  (zro.9.<;.><chen  oder  LazarussvhQn  Duodenalsonde  zienilieh  um.ständlich  und 
außerdem  unangenehm  für  die  Vel•su(•hspel•.^on  ist.  hat  Sar?n2//)i^)  ein 
anderes  Verfahren  ersonnen,  um  Dünndarniinhalt  zu  gewinnen.  Diese  Me- 
thode kann  man  auch  i)ei  Hunden  und  anderen  Tieren  anwenden  mit 
ensprechenden  Änderungen  der  benutzten  Kapsel. 

Die  Versuchsperson  oder  das  ^'ersu(•hstier  erhält  eine  besondere 
Kapsel  zum  Hineinschlucken.  Diese  Kapsel  besteht  aus  einer  äußeren  Sahli- 
schen  (ilutoidkapsel.  welche  der  Magenverdauung  widei'steht ,  nicht  aber 
der  Darmverdauuug.  In  dieser  (Tlutoi(ikai)sel  befindet  sich  eine  innei'e 
Silberkapsel,  welche  in  ihrem  Deckel  eine  Öffnung  besitzt,  welche  mittelst 
eines  etwas  größeren  Sill)erventils  geschlossen  wird.  Im  Innern  der  Silber- 
kapsel ist  ein  Schwamm  vorhanden.  Sobald  die  äußere  Ghitoidkapsel  sich 
im  Pförtner  aufgelöst  hat,  saugt  der  Schwamm  den  Dünndarminhalt  auf 
und  schließt  dadui'ch  das  Silberventil.  Die  nun  geschlossene  Silberkapsel 
wird  durch  den  ganzen  Darm  befördeit  und  wird  leicht  im  Kote  wieder- 
gefunden. Man  öffnet  das  Ventil  und  entnimmt 
den   Dünndarminhalt  mittelst  einer  Pipette. 

Zur  Isolierung  des  Magens  und  des 
Dünndarmes  post  mortem  (Bd. HI.  S.  127). 
Um  die  chemische  Znsammensetzung  des  In- 
haltes der  verschiedenen  Teile  des  Magens  und 
des  Darmes  jede  für  sich  zu  untersuchen,  kann 
man  auch  den  herausgenommenen  Magendai-m- 
kanal  sofort  auf  einer  weichen  Unterlage,  welche 
jede  Vei'drückung  vermeidet,  in  ein  Zinkgefäl'i 
bringen.  Letzteres  wird  mit  einem  Deckel 
verschlossen  und  in  eine  mit  Kältemischung 
gefüllte  (^lefrierkiste  gelegt.  Nach  36  bis 
48  Stunden,  oder  sogar  früher,  kann  man  den 
durchgefrorenen  Magen  oder  Darm  an  den 
geeigneten  Stellen  durchsägen.  Nun  wird  jede 
der  so  geti'cnnten  Magen-  oder  Darminhalt- 
portionen für  .sich  in  ein  in  heißem  Wasser  tauchendes  (iefäß  gebracht 
und  dadurch  aufgetaut .  wonach  man  sie  der  chemischen  Untersuchung 
unterwerfen  kann.  Für  gewisse  Zwecke  empfiehlt  sich  Fütterung  mittelst 
verschiedenfarbiger  Nahi'ung  nach  dem   Grütznersvhen  \'orschlage.'-) 

')  P.  J.  Sarnizifn,  Ein  neues  Verfahren,  den  Inhalt  des  Dünndarmes  zu  erhalten 
unter  Anwendung  einer  Kapsel  mit  einem  Schwamm.  Berliner  klin.  Wochenschr.  Bd.  47. 
S.  1.073-1574(1910). 

■)  P.  Grützner,  Ein  Beitrag  zum  Mechanismus  der  Magenverdauuug.  Arcli.  f.  d. 
ges.  Physiol.  Bd.  106.  S.  463—522  (1905).  —  A.  Schetenert,  Zum  Mechanismus  der  Magen- 
verdauung. Arcli.  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  114.  S.  64—92  (1906). 
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Zu  S.  137.  Beobachtung  der  Magenentleerung.  Um  die  Magcn- 
entleerung  beim  Hunde  unter  der  Norm  möglichst  naher  Bedingungen  be- 
obachten zu  können,  gibt  Katsch^)  folgende  Methode  an.  Man  legt  einem 
Hunde  2  mittelstarke  Duodenalkanülen  nach  Dastre-Paniow  an.  Diese  Ka- 
nülen sollen  möglichst  nahe  beieinander  liegen,  ohne  daß  die  Kanülenscheiben 
sich  jedoch  berühren  (Fig.  140).  Zum  Versuche  werden  aus  beiden  KaniUen 


Fig.  141. 


Kanülel 
■ülasröhrchcn 

Kanülel 


die  Korkstöpsel  herausgenommen  und  beide  Kanülen  mittelst  einei'  passenden 
U-förmigen  gebogenen  Glasröhre  verbunden,  deren  beide  Enden  mit  einem 
( iummirohrstückchen  überzogen  sind,  so  daß  sie  hermetisch  in  die  Kanülen 
eingefügt  werden  können.  Wie  die  Fig.  141  es  zeigt,  gelangt  dann  bei  jeder 
Pförtneröffnung  ein  Teil  des  Mageninhaltes  erst  auf  den  Umweg  der  ge- 
bogenen Glasröhre  in  das  Duodenum  weiter. 


')  G.  Kafsch,  Eine  Duodenaldoppelkanüle  zur  Beobachtung  der  Magenentleerung. 
Arch.  f.  Path.  u.  Physiol.  1911.  S.  244—248. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  30 
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Mittelst  dieses  Verfahiens  liißt  sich  die  Mau('iu'iitleeruii<i-  iziit  ver- 
folgen, falls  der  \'ersii<'hslinn(l  keine  zu  feste  Nahiunii  eingenommen  bat. 
/nr  (iewinuunu  des  Kndpioduktes  der  Maiienverdanung  eignet  sieh  hin- 
gegen diese  Mi-thode,  selbst  bei  den  nötigen  Änderungen,  eigentlich  nicht. 

Zu  8.  1;m:  Aufhebung  der  Bewegungsreflexe  vom  Dünn- 
darme auf  den  Magen  und  auf  die  höher  gelegenen  Teile  des 
Dünndarmes.  Durch  Einspritzung  von  o  bis  4  cm^  einer  Iprozentigen 
Lösung  von  Novokain  in  den  Dünndarm  kann  man  die  Bewegungsreflexe 
vom  Dünndarme  auf  den  klagen  und  auf  die  höher  gelegenen  Teile  des 
iMuuidarnies  für  eine  halbe  stunde  aufheben.') 

Zu  S.  140:  Tlitry-Vella^cha  Fistel.  Um  ein  dem  natürlichen  \'or- 
gang  ähnliches  Eintreten  kleiner  Inhaltsmengen  in  den  Darm  zu  ermög- 
lichen sowie  um  zu  vermeiden,  dali  die  eingebrachte  Substanz  der  Schwere 
entgegen  sich  bewegen  muß,  empfehlen  Zuntz  und  Rosenherg,  die  obere 
Öffnung  des  isolierten  Darmteiles  am  Ilücken  zu  lagern.  Dadurch  bewegt 
sich  die  einfließende  Flüssigkeit  zuiüichst  der  Schwere  nach  weiter,  um 
dann  von  der  normalen  Peristaltik  des  Fisteldarms  erfaßt  zu  werden.  -) 

Zur  (iewinnung  großer  Mengen  enzymreicheu  Darmsaftes  empfiehlt 
Boldi/rejf'^)  folgendes  M^rfahren:  Bei  einem  großen  Hunde  wird  eine  Tli'iry- 
re//«sche  Fistel  im  Duodenum  sogleich  hinter  der  Einmündungssteile  des 
Gallen-  und  des  Pankreasganges  angestellt.  In  eine  der  beiden  Öffnungen 
dieser  Fistel  führt  man  vorsichtig  ein  weiches  durchlöchertes  Gummi- 
röhrchen,  welches  einen  schwachen  mechanischen  Heiz  des  Darmes  aus- 
löst und  so  ein  reichliches  Abfließen  des  Darmsaftes  aus  der  isolierten 
Schlinge  hervorruft.  Man  läßt  auf  diese  Weise  die  andere  Öffnung  und  den 
ihr  anliegenden  Teil  der  Dai-mschlinge  in  Ruhe,  so  daß  dieser  Dünndarra- 
teil  in  gewissen  Zeitabschnitten  einen  fermentreichen  Darmsaft  absondert. 
Unter  beiden  Öffnungen  der  Fistel  wird  ein  Trichter  angebracht,  welcher 
den  aus  beiden  Offnungen  hervorfließenden  vermischten  Darmsaft  in  ein 
unter  ihm  hingestelltes  Gefäß  ei'gieiU. 

Um  den  Darmsaft  leicht  aufzufangen,  läßt  Lombroso*)  die  Enden 
der  Schlinge  2  cm  aus  der  Bauchwand  heraustreten.  Dann  kann  das  Ver- 
suchstier auf  eine  Seite  während  dem  Versuche  liegen  ohne  Vei'lust  eines 
Teiles  des  Darmsaftes.  Diese  Lage  wird  leichter  von  den  Hunden  längere 
Zeit  wie  die  aufrechte  auf  den  Fül)en  ertragen. 


')  F.  Best  und  O.  Cohnhiim,  Über  Bewegungsreflexc  des  Magen-Darrakanals. 
Zcitsfhr.  f.  physiol.  Cheni.  Bd.  69.  209-240  (1910). 

-)  S.  Bosrnbcrg ,  Die  physiologischen  Folgen  der  Gastroenterostomie.  Fßügers 
Arcb.f.d.ges.  Physiol.  Bd.  73.  S.  403—421(1898).  —  W\Croner,  Versuche  über  Resorption 
von  Fetten  im  Dünndarm.  Biochem.  Zcitschr.  Bd.  23.  S.  97— 13G  (1910). 

')  W.  Bolilijrctf,  Über  das  Genießen  großer  Mengen  fermentreichen  Darmsaftes. 
Zentralbl.  f.  Physiol.  Bd.  24.  S.  92— 98  (1910). 

*)  V.  Lomhroso,  Contributo  alla  fisiologia  dell'intestino.  I.  La  secrezione  enterica. 
Arch.  di  farmac.  sper.  e  scienze  affini.  Vol.  9.  p.  2()2— 298  (1911 ).  —  Derselbe,  Con- 
tribntion  ä  la  pliysiologie  de  l'intestin.  1.  La  secrt5tion  enti'riquo.  Arch.  ital.  de  biol. 
T.  56.  p.  17— ÖO  (1911). 
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Für  gewisse  Zwecke  empfiehlt  Lombroso  ij  den  mittleren  Teil  der 
isolierten  Darmschlinge  auf  eine  Länge  von  3 — 4  cm  der  JBauchwand  zu 
befestigen  und  sie  dann  der  Länge  nach  zu  schneiden,  so  daß  man  zwei 
nebeneinander  Hegende  Thiri/-VcUasc\ie  Fisteln  erzielt,  zwischen  welchen 
der  Zusammenhang  der  Nervenplexen  unverändert  bleibt.  Man  kann  das 
untere  Ende  der  ersten  Darm-schlinge  dem  oberen  Ende  des  anderen 
nähern,  so  daß  beide  Schlingen  als  eine  einzige  zu  betrachten  sind,  oder 
das  obere  Ende  der  zweiten  Schhnge  durch  einen  Wattepfropfen  ver- 
schließen, damit  die  in  der  ersten  Schünge  gebrachten  Stoffe  oder  Lösungen 
nicht  in  die  zweite  gelangen. 

Zu  S.  150 :  Mittelst  Wasser  geheizte  Brutschränke.  Unter 
den  vielen  vorgeschlagenen  Brutschränken,  welche  mittelst  Wasser  geheizt 

werden,  verdienen  die  Hearson- 
schen  erwähnt  zu  werden.  Diese 
Brutschränke  werden   ohne  Queck- 


Fig.  142. 


silberthermoregulator  durch  eine 
besondere  Kapsel  geregelt,  welche 
an  der  hinteren  linken  Ecke  des 
oberen  Teiles  des  Wasserbehälters 
gleich  unter  der  sogenannten  Ex- 
zelsiorgasklappe  liegt.  Die  Fig.  142 
zeigt  einen  solchen  Brutschrank. 
Die  Fig.  14^»  gibt  einen  besseren 
Überblick  der  Einrichtung  der  Ex- 
zelsiorgasklappe. 

Fis?.  143. 


Die  hermetisch  geschlossene,  schmale  metallische  Regulierkapsel  ent- 
hält einige  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  dessen  Siedepunkt  der  für  den 
Brutschrank  gewünschten  Temperatur  entweder  genau  oder  ungefähr  ent- 
spricht Diese  Reguherkapsel  befindet  sich  in  einer  kleinen  Metallschachtel, 
welche  selbst  am  unteren  Ende  der  Röhre  liegt,  durch  welche  die  unter 
der  Schraube  ,S'  befindliche  Nadel  dringt. 

An  der  oberen  Seite  der  Reguherkapsel  ist  ein  dickes  Metallstuck 
mit  zentraler  Senkung  gelötet.  Das  untere  Ende  der  unter  der  Schraube  F 


1)  S.  Note  4  auf  vorhergehender  Seite. 
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Iiefiiidlk-lieii  Nadol  liegt  in  dieser  Senkung,  während  das  obere  Ende  dieser 
Nadel  etwas  in  die  Dille  der  Sehranbe  F  dringt.  Dadurcli  wird  die  im 
Innern  des  Wasserliehälters  des  Brutschrankes  i)efindliehe  Kapsel  mit  der 
über  den  Ih'utschrank  gelegenen  pAzclsiorgasklappc  verbunden. 

In  der  umstehenden  Fig.  ]4o  stellt  A  die  Kiutrittsröhre  des  Gases 
in  die  Exzelsiorgasklappe  dar,  (,'  die  Austrittsröhre,  welche  das  Gas  von 
der  Gasklappe  zum  Brenner  führt.  BD  ist  ein  Hebel,  welcher  sich  in  d 
auf  2  Regulatoren  bewegt.  Mittelst  der  in  der  Dille  der  Schraube  P  ein- 
dringenden Nadel  wirkt 
die  Kegulierkapsel  auf 
den  Wi^^XBD.  Sobald 
das  Ende  B  dieses 
Hebels  auf  die  unter 
diesem  Ende  B  befind- 
liche Scheibe  drückt, 
hört  die  Hauptgaszufuhr 
völlig  auf.  Während 
dieser  Zeit  strömt  jedoch 
eine  sehr  geringe  Gas- 
menge von  A  zu  6 
durch  eine  im  Innern 
der  Klappe  befindliche 
Öffnung,  dessen  Durch- 
messer mittelst  der 
Schraubennadel  A  ge- 
regelt wird,  so  daß  die 
in  dem  unter  dem  Brut- 
schranke befindlichen 
kleinen  Behälter  bren- 
nende kleine  Flamme 
nie  erlöscht.  Die  durch 
das  Sieden  ihres  In- 
haltes bewirkte  Aus- 
dehnung der  Regulier- 
kajjsel  stellt  die  auf  den 
Hebel  B  1)  wirkende 
Treibkraft  dar.  Da  diese 
Ausdehnung  erst  bei  einer  im  voraus  festgestellten  Temperatur  vor  sieb 
gehen  kann,  wird  der  Hebel  BD  sich  nur  dann  bewegen,  wenn  diese 
Temperatur  erreicht  ist 

Die  Veränderungen  des  Atmosphärendruckes  können  bei  langdauernder 
Verwendung  des  Brutschrankes  Schwankungen  von  »/,"  ungefähr  beiderseits 
der  erwählten  Tem])eratur  bewirken.  Um  diese  Schwankungen  auszugleichen, 
befindet  sich  auf  den  Hebel  BD  ein  Gewicht,  welches  man  leicht  etwas 
verschieben  kann.   Dieser  Hebel   i)ezweckt  außerdem  die  Veränderung  des 
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Siedepunktes  der  in  der  Regulierkapsel  enthaltenen  Flüssigkeit,  so  daß 
man  die  Temperatur  eines  gegebenen  Brutschrankes  innerhalb  einem  Ge- 
biete von  8°  C  ändern  kann. 

Die  Ä5ar.soy^schen  Brutschränke  können  fiii- alle  zwischen  1(5  imd  ITöoC 
befindlichen  Temperaturen  eingerichtet  werden.  Sie  können  auch  mit 
Petroleum  oder  mit  elektrischen  Lampen  statt  Gas  erhitzt  wei-den.  was 
nur  geringe  Veränderungen  der  eben  beschriebenen  Einrichtung  erfordert. 

Falls  man  im  Sommer  oder  in  heißen  Gegenden  oder  Klimaten  im 
Brutschranke  eine  Temperatur  von  20«  C  oder  eine  andere  nicht  sehr 
hohe  Temperatur  festzuhalten  wünscht,  kann  man  sich  mit  ^■orteil  des 
sogenannten  Hearsonschen  kalten  biologischen  Brutschrankes  bedienen,  bei 
welchem  man  mittelst  Benutzung  der  dazu  theoretisch  erforderlichen  Eis- 
menge die  Beständigkeit  einer  relativ  geringen  Temperatur  selbst  dann 
noch  erreicht,  wenn  die 

äußere  Luft  30 — 40«  C  Fig.  us. 

mehr  aufweist  als  die 
er\\ünschte  Temperatur 
des  Brutschrankes. 

Dieser  durch  die 
Fig.  144  und  145  veran- 
schauhchte  Brutschrank 
besteht  aus  einem  mit 
einem  Eis  enthaltenden 
Gefäße  überragten  Was- 
serbehälter. Eisgefäß 
und  Wasserbehälter  sind 
von  einer  dicken  Schicht 
die  Wärme  schlecht  lei- 
tenden Materials  um- 
geben, um  sie  von  den 
äußeren  Einflüssen  mög- 
lichst zu  befreien.    Die 

Regulierung  der  Temperatur  im  Innern  des  Wasserbehälters  wird  durch 
einen  schmalen  Wasser.strom  besorgt,  welcher  beständig  in  eine  von  o  be- 
stehenden Richtungen  fließt.  Die  Richtung  dieses  Wasserstromes  wird  durch 
die  thermostatische  metallische  Regulierkapsel  automatisch  bewirkt. 

Auf  dem  Deckel  des  Hearsonschen  kalten  biologischen  Brutschrankes 
befindet  sich  eine  Hebelplatte  mit  Hebel  M.  An  dieser  Platte  ist  ein  Ein- 
satz geschraubt,  welcher  eine  sich  um  2  am  Deckel  uiul  am  Boden  des 
Brutschrankes  befindlichen  Achsen  drehende  senkrechte  Welle  trägt,  welche 
selbst  eine  wagerechte  Röhre  stützt.  Der  Wasserbehidter  enthält  die  Regulier- 
kapsel in  einem  besonderen  Behälter,  welcher  durch  eine  gleich  unter  der 
Schraube  P  an  der  Hebelplatte  geschraubte  Röhre  getragen  wird.  Ein 
steifer  Faden  überträgt  die  Bewegung  der  Piegulierkapsel  auf  den  Hebel  M. 
nvelcher  mit  der  Röhre  C  auf  solcher  Weise  in  Verbindung  steht,  daß  bei 
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Ausdehnunii'   cIit   lieiiulierkiipsel   die  Röhre  C   sich   wagerecht    nach  links 
bewegt. 

Zur  Seite  des  Brutschrankes  befindet  sich  ein  mit  einem  (hirch  eine 
kleine  Gasflamme  erhitzten  offenen  Kessel  versehener  Behältei-.  Der  Boden 
dieses  Kessels  ist  durch  eine  Bohre  mit  dem  Boden  des  Wasserbehälters 
verbunden,  so  daß  das  AVasser  stets  auf  uleichei-  Höhe  im  Wasserbehidter 
und  im  Kessel  steht.  Der  Boden  des  pjsbojiidters  besitzt  auch  eine  Öffnung, 
welche  diesen  Behälter  mit  dem  Wasx  rbcliälter  verbindet.  Am  Deckel  des 
Was.serbehälters  besteht  eine  überflußröhre  A'.  durch  welche  der  Wasser- 
überschuß abfliel'it.  Das  vordere  Ende  der  kleinen  Bohre  C  ist  unterwärts 
gebogen,  (deich  unter  dieser  Biegung  fangen  2  senkrechte  Röhren /^  und  A' 
an.  welche  sehi'  nahe  beieinander  in  einem  oben  offenen  (iefäße  liegen. 
Die  senkrechte  Röhre  E  ist  durch  die  Röhre  K'  mit  dem  oberen  Teile  des 
Eisbchälteis  vei-bunden.  während  die  senkrechte  Röhre  D  mit  dem  Kessel  F 
mittelst  der  Röhre  D'  in  \'erbindung  steht.  Die  Klappe  K  ist  rechts  mit 
einer  beständigen  Wasserzufuhr  verbunden,  links  mittelst  einer  Kautschuk- 
röhre mit  der  schmalen  Röhre  C. 

Der  Wasserstrom  dringt  durch  die  Klappe  /v,  fließt  längst  den 
Röhren  D  und  D'  bis  zum  Kessel  F,  wo  er  erwärmt  wird,  und  von  da  in 
den  Wasserbehälter,  wodurch  die  iinierliche  Temperatur  des  Brutschrankes 
steigt.  Nach  einiger  Zeit  dehnt  sich  die  Pa'gulierka})sel  aus .  wodurch  die 
Röhre  ('  sich  nach  links  bewegt.  Dann  fließt  das  Wasser  zwischen  den 
Röhren  D  und  E  in  das  diese  beiden  IJöhren  enthaltende  offene  Gefäß 
und  von  da  aus  der  Wasserstrom  durch  die  Rohe  HH'  in  die  Cberfluß- 
röhre  A",  ohne  das  Innere  des  Brutschrankes  zu  berühren. 

Ist  die  Temperatur  der  Zimmer,  in  welcher  sich  der  Brutschrank  be- 
findet, höher  als  der  Siedepuidvt  der  in  der  l{egulierkapsel  enthaltenen 
Flüssigkeit,  so  bewegt  sich  die  Röhre  C  weitei'  nach  links,  so  daß  schließ- 
lich das  Wasser  längs  den  Piöhren  E  und  E'  fließt,  um  nachher  durch  den 
P^isbehälter  zu  dringen.  Dadurch  erniedrigt  sich  die  Temperatur  des  Innern 
des  Brutschrankes,  die  Regulierkapsel  senkt  sich  etwas  und  der  Wasser- 
strom fließt  nun  wieder  zwischen  den  Bvöhren  D  und  E. 

Je  nach  dci'  Tcniperatur  des  äußeren  Mediums  muß  man  entweder 
nur  stets  den  Eisbehälter  mit  Eis  füllen  oder  nur  die  Gasflamme  des 
Kessels  anzünden  oder  beide  Einrichtungen  gleichzeitig  in  Wkksamkeit 
setzen. 

Zu  S.  IT)?:  Brutschränke  für  elekti'ische  Heizung.  Unter  den 
vielen  mittelst  p]lektrizit:it  geheizten  Brutschränken  müssen  die  neuen 
//^r^rsowsehen  soaenannten  anhvdrischen  elektrischen  Brutschränke  kurz 
besprochen  werden. 

Die  Fig.  146  zeigt  einen  solchen  Ap|)aiat.  Die  Regulierung  der  inneren 
Temperatur  des  Brutschrankes  wird,  wie  in  den  anderen  Hearson^ohow 
Brutschränken,  durch  das  stetige  Wechselspiel  der  Ausdehnung  und  der 
Senkung  einer  Regulierkapsel  besorgt,  in  welcher  sich  einige  Tropfen  einer 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  siedenden  Flüssigkeit  befinden. 
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Fig.  146. 


Ein  oder  mehrere  Widerstandsfäden,  welche  sich  über  die  ganze 
innere  Oberfläche  des  Brutschrankes  verbreiten,  erteilen  die  Hitze  dem 
Innern  des  Brutschrankes. 

Die  widerstandsfähigen  Leiter  können  auf  verschiedene  Arten  (allein 
oder  in  Verbindung)  benutzt  werden,  je  nach  der  erwünschten  Temperatur 
und  der  Stromspannung  in  Volts. 

Sobald  der  elektrische  Strom  durch  den  Brutschrank  läuft,  nimmt 
die  sich  über  die  ganze  innere  Oberfläche  des  Brutschrankes  verteilende 
Hitze  allmählich  zu  bis  zum 
Augenblicke,  wo  die  Ausdeh- 
nung der  Regulierkapsel  den 
Strom  unterbricht,  was  dann 
vorkommt,  wenn  die  innere 
Temperatur  desBrutschrankes 
sich  über  den  festgestellten 
Grad  zu  erhöhen  strebt.  So- 
bald die  Temperatur  des  Brut- 
schrankes unter  diesem  Grade 
zu  sinken  beginnt,  senkt  sich 
die  Regulierkapsel  etwas  und 
der  elektrische  Strom  läuft 
sofort  wieder  durch  den  Brut- 
schrank. 

Zu  S.  161.  Thermo- 
staten. Um  die  Verdunstung 
des  Wassers  in  den  Thermo- 
staten zu  vermindern,  kann 
man  das  Wasser  mit  einer 
Schicht  von  Paraffinöl  und 
den  Thermostat  mit  einem  die 
nötigen  Öffnungen  besitzenden 
Bleideckel  bedecken. ') 

Die  C  a  m  b  r  i  d  g  e  S  c  i  e  n- 
tific  Instrument  Com- 
panv  liefert  ein  als  Thermo- 
stat dienendes,  mittelst  elektrischer  KontroUe  auf  beständige  Temperatur 
bleibendes  Ölbad.  Wie  aus  den  Fig.  147  und  148  erhellt,  besteht  dieser 
Thermostat  aus  2  Behältern,  wovon  der  eine  .4  in  den  anderen  B  mittelst 
2  Metallstäbchen  hängt.  Der  Boden  vom  schmäleren  Behälter  .4  ist  mit 
mehreren  ziemlich  breiten  Öffnungen  versehen.  Das  (M  wird  mittelst 
4  Erwärmungskabeln  auf  beständige  Temperatur  gebracht.  Diese  Erwär- 
munsskabel   befinden   sich   wagerecht    in   einem  Messingrahmen  ('.    Jeder 


1)   W.  Bilfz  und  Ä.  c.  Vegesack,  Über  die  Rolle  der  Elektrolyte  bei  der  Dialyse 
von  Kolloiden.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  Bd.  68.  S.  357-382  (1909). 
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Kabel  entspricht  einem  Widerstände  von  nnj>efälir  100  Ohm.  lieide  Enden 
jedes  Erwiirmnniiskabels  sind  an  einem  senkrechten  Hartgummirahmen  D 
befestigt,  welcher  mit  dem  Messingi'ahmcn  ('  einen  rechten  Winkel  bildet. 
Der  Messiniirahmen  C  liei-t  im  äulieren  IJehiilter  B  gleich  unter  dem 
Hoden  des  inneren  liehälters  A.  Die  Enden  der  4  Erwärmungskabel  befinden 
sich  senkrecht  über  der  (")loberfläche.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  leicht  eine 
gleichmäliige  Erwärmung  des  (")les  erzielen.  Man  kann  die  4  p]rwärmungs- 
kabel  (Mitweder  in  Serien  oder  parallel  oder  in  anderer  Einrichtung  ver- 
binden. Zur  Unterbrechung  des  elektrischen  Stromes,  falls  das  Ölbad  eine 

Vig.  147. 


höhere  Temperatur  als  die  gewünschte  erreicht,  dient  der  in  der  Ecke  F 
des  inneren  IJehälters  A  befindliche  Thermoregulator /i'.  welcher  eigentlich 
aus  einer  Toluol  enthaltenden  schraui)enfoiinigen  Kapillarglaskanüle  be- 
.steht.  Wegen  des  breiten  Ausdehnungskoeffizienten  dieser  Flüssigkeit  wird 
durch  die  Längeveränderungen  dieser  Toluolsäure  ein  llelaisstromkreis  ge- 
schlossen oder  geöffnet.  Die  Armierung  dieses  Relaisstromkreises  vervoll- 
ständigt den  durch  die  p]rwärmungskabel  laufenden  Hauptstromkreis.  Da 
das  Relais  einen  Stromkreis  von  100  oder  2U0  Volt  zu  unterbrechen  hat. 
taucht  es  in  ein  schmales  mit  Öl  gefülltes  Gefäli,  um  jede  Funkenbildung 
zu  vermeiden.   Der  Ausdehnungskoeffizient    des    Toluols   ist    so  groli,    dab 
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jeder  Temperaturunterschied  von  1"  C  eine  Bewegung'  von  ungefähr  30  y»>y/ 
der  Tohiolschicht  in  der  Kapillai-glassäule  hervorruft.  Der  elektrische  Kon- 
trollstroni  ist  also  äußerst  empfindlich. 

'Eine  im  äußeren  Behälter  B  befindliche,  durch  den  Motor  //  in  Be- 
wegung gebrachte  Pumpe  P  bcAvirkt  eine  stetige  Bewegung  des  Öles  im 
Behälter  ß.  Das  Öl  wird  an  seiner  Oberfläche  in  den  Pumpenzylinder  ange- 
saugt, um  sich  darauf  in  einem  wagerechten  Strom  am  P.oden  des  Behälters  B 
auszubreiten.  Man  erzielt  so  tüchtige  Bewegungen  des  Öles  im  äußeren 
I^.eliälter  B.  Obgleich  das  Öl  im  inneren  Behälter  A  auch  in  Bewegung 
bleibt,    so  wird  es  doch   keineswegs  so  kräftig  geschüttelt  wie  im  inneren 

Fig.  148. 


Behälter.  Demnach  ist  der  Hauptzweck  des  äußeren  Behälters,  als  Wärme- 
verteilungsvorrichtung für  den  inneren  Behälter  zu  dienen. 

Falls  der  so  erzielte  Ölkreislauf  für  gewisse  Zwecke  nicht  genügt, 
benutzt  man  außerdem  noch  eine  besondere  Schüttelvorrichtung,  welche 
aus  einer  Kautschukröhre  von  geringem  Durchmesser  besteht.  Diese  Kaut- 
schukröhre ist  auf  der  Oberseite  der  Grundfläche  des  inneren  Behälters  ^1 
mittelst  ihres  hermetisch  verschlossenen  Endes  befestigt.  Die  Kautschuk- 
röhre selbst  ist  mit  kleinen,  lau  voneinander  entfernten  Öffnungen 
durchlöchert.  Durch  das  freie  Ende  dieser  Kautschukröhre  wird  mittelst 
eines  Wassergebläses  Trockenhift  gebla^^en.  welche  duich  dit'  schmalen 
Öffnungen  der  Piöhre  als  Bläschen  durch  das  im  iimeren  P.eliälter  A  be- 
findliche Öl  auftauchen. 

Beide  Fig.  147  und  148  zeigen  die  Enden  /  und  J  von  2  anderen 
Kautschukrühren,   durch  welche  man  einen  Wasserstrom  laufen  läßt,  falls 


474 


Edgaid  Ziinz. 


man  das  Ol  erkalten  imili.  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  man  in  einer  heilieir 
(iejj-end  eine  gerin«iere  Temperatur  im  Thermostat  aufreehthalten  mul), 
als  die  der  umiiebenden  Luft. 

Mittelst  eines  i^'eeijiiieten  Lackes  werden  alle  Metallteilc  des  Thermo- 
states  gut  isoliert.  Tni  iniieicn  lielialtoi-  A  taucht  in  das  Öl  das  Thermo- 
meter  K.   Ein  Katlietometei'  L  erlaubt    die  Teinpei-atur   des  Therniostates 

aut   O-OüöH'  festzu- 


'•'K- '■*''■     .  stellen.      Selbst     bei 

großen  Schwankun- 
gen der  Temperatur 
der  iiuljeren  Luft  kann 
man  die  Ternperatui- 
des  Ölbades  auf 
±  0-02«  C  aufrecht- 
halten. 

Wenn  kein  elek- 
trischer Strom  durch 
die  Krwiirmungska- 
bel  läuft,  nimmt  für 
jeden  Temperatur- 
unterschied von  1"  C 
zwischen  der  Tempe- 
ratur der  äuljeren 
Luft  und  des  Ölbades 
die  Temperatur  des 
Ölbades  um  0004"  C 
pro  Minute  ab.  wo- 
raus hervorgeht,  daü, 
um  einen  Tem])era- 
turunterschied  von 
PC  zwischen  beiden 
Medien  aufrechtzu- 
halten ,  eine  Kraft 
von  ungefähr  r)AVatt 
nötig  ist. 

Bunzel  ^)  hat 
einen  dem  soeben  be- 
schriebenen Ölther- 
mostat  ziemlich  ähn- 
lichen Luftthermostat  beschrieben,  welcher  mittelst  Elektrizität  geheizt 
wird.  Jieide  Fig.  149  und  150  geben  eine  Gesamtansicht  dieses  Thernio- 
states. Aus  der  Fig.  151  ersieht  man  die  Anordnung  des  Thermo- 
regulators.    Letzterer   besteht   aus   einer   gebogenen   Glasröhre   von   14  m 


')  Herbert  H.  Bunzd,  The  measuremciit  of  tlie  oxidase  content  of  plant  jiiice.  U.S. 
Department  of  agriculture.  Bureau  of  plant  industry.  Bulletin  Nr.  238.  Washington  1912. 
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Länge  und  ungefähr  2  mm  inneren  Durchmessers , 


welche  sich  in  einem 
Holzrahmen  befindet.  Dieser  Rahmen  liegt  senkrecht  im  Thermostat  in 
einer  Entfernung  von  zirka  3  an  von  der  Wand  des  Thermostates,  so 
daß  sich  Luft  rings  um  den  Thermoregulator  bewegen  kann.  Bei  jeder 
Biegung  wird  die  Glasröhre  mittelst  Metalldraht  gestützt.  Diese  Glas- 
röhre enthält  Quecksilber,  dessen' Gewicht  für  jede  senkrechte  Abteilung 
der   Bohre  ungefähr 

10  ^r   entspricht.    Da  Fig.iöo. 

das  eine  Ende  der  - 
gebogenen  Glasröhre 
geschlossen  ist ,  so 
kann  sich  die  (^)ueck- 
silbersäule  nur  auf- 
und  abwärts  in  der 
senkrechten  Abtei- 
lung bewegen ,  in 
nelcher  der  Nickel- 
(lniht^(Fig.l52)au{- 
und  abwärts  bewegt 
werden  kann.  Sobald 
man  diesen  Nickel- 
draht Ä  in  die  rich- 
tige Stellung  ge- 
bracht hat.  bleibt  er 
in  dieser  Lage  wegen 
der  Pieibung   in    der 

Kautschukröhre  B 
(Fig.  lf)l ).  Der  durch 
den     Elektromagnet 
des    Beiais    laufende 

elektrische  Strom 
schließt  und  öffnet 
sich  am  unteren  F.nde 
des  Nickeldrahtes. 
Der  andere  Kontakt 
des  Thermoreii  ulators 
entsteht  an  seinem 
anderen    Ende ,    wo 

mittelst  des  kurzen  Platindrahtes  C  das  Quecksilber  der  gebogenen  Glasröhre 
mit  dem  Quecksilber  des  mit  Quecksilber  gefüllten  Bechers  B  (Fig.  löli  in 
Verbindung  gebracht  wird.  Das  Bolais  ^Y  (Fig.  102)  entspricht  150  Ohms. 
Zwei  Beihen  von  3  parallel  liegenden  Trockensäulen  C  (Fig.  149)  ergeben 
den  elektrischen  Strom,  welcher  die  nötigelKraft  dem  Elektromagnet  liefert. 
Der  Unterbrecher  c'  (Fig.  152")  dient  zur  Einschaltung  des  durch  die 
Trockensäulen  gelieferten  elektrischen  Stromes  in  das  Beiais  des  Thermo- 
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\'\g   151. 


regiilutors.  Falls  iriiend  eine  Störung'  des  elektiisciicn  Stromes  dvv  Trocken- 
sänlcn  voikoninit.  wird  der  Unterbrecher  c'  (Fig.  152)  ausi>eschaltet  und  der 
Unterbrecher  /•'  (Fiii'.  152)  eini>eschaltet.  Dazu  liefert  der  rei;ehn;iliine  elektri- 
sche Lichtstromkreis 
den  Strom,  dessen 
\'()ltsi)annnn.u'  auf 
V',0  seines  urspriina- 
lichcn  Wertes  durch 
den  Widerstand  L' 
(Fig.  152)  verringert 
wild.  Unter  gewöhn- 
lichen Umständen 
läuft  nur  ungefähr 
002  Ampere  durch 
den  Thermoregula- 
tor:  die  Funkeid)il- 
dung  ist  dann  äußerst 
spärlich,  wird  aber  noch  mehr  durch  den  Kondensator  K  iFig.  152)  ver- 
ringert. Kiu  anderer  Kondensator  A"  (Fig.  152)  wird  quer  durch  die  auf 
dem  Relais  befindlichen  Kontakte  benutzt. 


Fig.  ]r)2. 


Wegen  der  niedrigen  spezifischen  Wärme  des  Luftmcdiums  wiid  die 
Luft  im  Innern  des  Thermostates  mittelst  2  Ventilatoren  tüchtig  bewegt, 
wovon    (]pi-   kleinere  gleich   hinter   der  p]rwärmungsvorrichtung  befindliche 
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Fig.  153. 


F'  (Fig.  150)  bis  zur  Erreichung-  der  erwünschten  Temperatur  benutzt  wird, 
um  dann  durch  den  anderen  größeren  in  der  Mitte  des  Thermostates  be- 
findlichen F  ersetzt  zu  werden,  wodurch  die  innere  Temperatur  des  Thermo- 
states auf  Ol— 0-2«  C  beständig  WAU. 

Als  Erwärmungsvorrichtung  (Fig.  153)  dient  ein  langer,  auf  einem 
Eahnien  von  Hartgummi  und  Asbest  befestigter,  dünner  Draht,  welcher 
von  oben  nach  unten  in  mehreren  fast  wage- 
rechten  Linien  läuft.  Diese  Erwärmungsvor- 
richtung entspricht  einem  Widerstand  von 
44  Ohms.  Man  kann  die  Stärke  des  durch 
die  Erwärmungsvorrichtung  laufenden  elek- 
trischen Stromes  in  sehr  breiten  Orenzen 
äußerst  allmählich  vermehren  oder  vermin- 
dern. Dies  wird  erreicht  mittelst  der  Unter- 
brecher c\  k'  und  i'  (Fig.  152)  sowie  einer 
Reihe  von  6  parallel  montierten  Lampen  a,  h, 
c,  d,  e,  f  und  der  10  Lampen  g,  h,  i,  j,  k,  l, 
m,  n,  o,p,  von  welchen  jede  einer  Leuchtkraft 
von  8,  16  oder  32  Kerzen  entsprechen  kann. 
Der  Unterschied  zwischen  der  tatsächlichen 
Temperatur  des  Thermostates  und  der  er- 
wünschten ^>rsuchstemperatur  wird  mittelst 
der  4  Lampen  q,  r,  s  und  t,  der  2  Llnter- 
brecher/'  und  c'^  des  Relais  und  des  Thermo- 
regulators  kontrolliert. 

Falls  man  im  Thermostat  eine  niedrigere 
Temperatur  als  die  des  umgebenden  Mediums 
erreichen  will,  so  bläst  man  im  Eisbehälter  I 
(Fig.  149)  erkaltete  Luft  in  den  Thermostaten. 
Diese  kalte  Luft  tritt  durch  die  Öffnung  0 
(Fig.  150)  in  den  Thermostaten  ein,  während 
die  warme  Luft  durch  eine  an  der  entgegen- 
gesetzten Seite  des  Thermostates  befindüche, 
etwas  sehmalere  Öffnung  o'  austritt.  Beide 
Öffnungen  werden  mittelst  vorschiebbarer 
Plättchen  verschlossen.  Ein  kleines,  in  der 
Eismasse    befindliches   (lebläse  S  (Fig.  150) 

liefert  kalte  Luft  durch  die  Öffnung  0  in  den  Thermostaten,  sobald  die 
tatsächliche  Temperatur  des  Thermostates  die  erwünschte  übersteigt.  So- 
bald aber  hingegen  die  Temperatur  des  Thermostates  unter  die  erwünschte 
sinkt,  bleibt  der  :\Iotor  des  Ventilators  F  (Fig.  150)  still  und  tritt  die 
Erwärmungsvorrichtung  durch  das  Relais  A\ieder  in  Tätigkeit.  Wenn  das 
Relais  den  Hauptstromkreis  schUeßt,  läuft  der  elektrische  Strom  durch 
die  4  parallel  stehenden  Lampen  q,  r,  s  und  t  (Fig.  152):  der  Hauptteil 
des  Stromes    läuft   nun  durch    die  Erwärmungsvorrichtung,    deren  Wider- 
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stand  (44  Ohms)  viol  iioriiiiici-  als  der  des  Motois  des  Ventilators  F  (unge- 
fähr 1000  (Muns)  ist:  dadurch  erhält  dieser  Motor  ni(dit  genüiiend  Strom, 
um  in  Tätigkeit  zu  bleiben.  Soi)ald  der  Stromkreis  des  Relais  geöffnet  ist. 
läuft  der  ganze  elektrische  Stiom  durch  den  Motor,  so  daü  fast  gleichzeitig 
die  pj-wärnmng  aufhört  und  kalte  Luft  in  den  Thermostaten  geblasen 
wild.  In  demselben  Stromkreise  als  das  Gebläse  befinden  sich  die  2  parallel 
stehenden  Lampen  /■  und  //;  (Fig.  102),  mittelst  welcher  man  die  llaschheit 
der  (iebläsebewegungen  verändern  kann.  Der  l'nterbrecher  b'  (Fig.  152) 
dient  zur  Abschaltung  des  Geidäses  aus  dem  Stiomkreise.  Der  JJehälter  T 
(Fig-.  löO)  wird,  je  nach  der  erwünschten  Temj)eratur.  entwedei-  mit  Kis 
allein  oder  mit  Eis  und  Salz  gefidlt. 

Für  sehi-  niedrige  Temperatur  des  Thermostates  bedient  man  sich 
als  Schunt  nicht  der  F^rwärmungsvorrichtung,  sondern  der  parallel  ver- 
bundenen 10  Lampen  g^  h,  i,j,  k,  l,  m,  n,  o  (Fig.  152);  welche  mittelst  des 
auf  seiner  niediigsten  Lage  gebrachten  Unterbrechers  i  mit  (h'in  .Motor 
des  A'entilators  F  verbunden  werden.  Auf  diese  Weise  erzielt  man  fiii- 
10  Lampen  von  je  ;\2  Kei-zenleu(ditkraft  einen  Widerstand  von  44  Ohms, 
welcher  viel  geringer  als  der  des  Motors  des  Ventilators  F  ist. 

Zu  S.  165:  Allgemeine  Dialyseverfalii-en.  Man  kann  auch  Dia- 
lysierschläuche  aus  Fischblasenkondoms  anwenden,  i) 

Zu  S.  172:  Dialyse  bei  koiitinuierlicliem  Wasserwechsel.  Nach 
Zsigmondtj  und  Hei/er-)  weisen    die   meisten  Dialysatoren   für  beständiges 

Zu-  und  Abströmen  des  Wassers  einen  er- 
heblichen Konstruktiomsfehler  auf,    nändich 
das  frische  Wasser  wird  auf  den  l)Oden  des 
■   Gefäßes    geleitet,    das  verunreinigte    flielit 
oben  ab.  Zur  rationellen  Dialyse  mnl'i  man 
hingegen  das  frische  Wasser  oben  zuflieiien 
lassen,  um  die  sich  am  Uoden  des  Gefäßes 
ansammelnde  konzentrierte  Flüssigkeit  von 
dort    zu    entfernen.    Dies    ist   leicht  (hiich- 
führbar   mittelst    der    in    nebenstehender    Fig.  154    veranschaulichten   \0r- 
i'ichtnng. 

Zu  S.  172:  Sterndialysator  nach  Zsif/n/o luh/  und  Heyer. ^) 
Eine  gegebene  Flüssigkeitsmenge  wird  desto  schneller  durch  Dialyse  ge- 
reinigt,  je   größer   die   dialysierende    Mendjranfläche   und    je    dünner  die 


Fig.  ir.4. 


')  E.  AlxJcrhaldrn  und  M.  Kiufsi,  Die  Diairnose  dor  Scli\vaiigerscl:aft  mittelst  der 
optischen  Methoden  und  dem  Dialysierverfahren.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie.  IJd.  77. 
S.  249-258  (1912). 

-)  R.  Zsigmondji  und  H.  Heijer,  Über  die  Reinigung  von  Kolloiden  durch  Dialyse. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie.  Bd.  «8.  S.  1G9-  187  (1910). 

')  R.  Zsi(j7non(l!/  und  lt.  l/ij/cr,  Ül)er  die  Reinigung  von  Kolloiden  durch  Dialyse. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie.  Bd.  68.  S.  169—187  (1910).  —  Dieselben,  Über  einen  neuen 
Dialysator.  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Indust.  d.  Kolloide.  Bd. 8.  S.  123  —  12(5  (1911).  —  R.  Zsig- 
mondg,  E.  Wilkc-Dörfurt  und  A.  r.  Galecl-i,  An\\cndung  der  Ultrafiltration  in  der  ana- 
lytischen Chemie.  Ber.  d.  Deutschen  chem.  Ges.  Bd.  45.  S.  579—582  (1912). 
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Membran  ist.  Für  eine  gegebene  Membran  bestimmter  Fliiclie  verläuft  die 
Dialyse  desto  rascher,  je  größer  der  Konzentrationsunterschied  zwischen 
Außenwasser  und  Innenflüssigkeit  ist.  Dieser  erreicht  sein  Maximum,  wenn 
die  Außenflüssigkeit  die  Konzentration  0  besitzt. 

Um  sich  dieser  Bedingung  am  meisten  zu  nähern,  muß  man  die 
großen  Wasserbehälter  der  gewöhnlichen  Dialysatoren  durch  zylindrische 
Wassersäulen  von  großem  Querschnitt  und  kleiner  Höhe  ersetzen  und  die 
Einrichtung  so  treffen,  daß  diese  Wasserschicht  durch  das  zuströnn-nde 
Wasser  möglichst  rasch  erneuert  wird.  Dies  wird  im  Zsi(/wondi/-Hei/cnidien 
■Sterndialysator  auf  folgende  Weise  erreicht. 

Ein  mit  einem  8 — 4  mm   hohen   Rande    versehener    flacher  Teller  A 
aus  Hartgummi  von  25  cm  Durchmesser  ist,  wie  die  nebenstehende  Fig.  155 
«s  zeigt,  in  der  Mitte  durchbohrt.  8  schmale, 
4  mm  hohe,  radial  gestellte  Leisten  regeln  die  ^''^-  '^^• 

Wasserströmung-  und  reichen  bis  auf  1 — 2  cm 
tin  den  Rand  heran.  Auf  den  Rand  des  Tellers 
passend,  von  gleicher  Wandstärke  (4 — bmm) 
wie  dieser,  wird  ein  40  mm  hoher  Hartgummi- 
ring (B)  aufgesetzt,  der  an  seinem  unteren 
Rande  die  Dialysiermembran  trägt. 

Zwischen  der  Membran,  die  dem  Ring 
und  den  Strahlenleisten  aufsitzt,  und  dem 
Teller  wird  durch  diese  Einrichtung  eine  ^^'asser- 
schicht  von  4  mm  Höhe  eingeschlossen.  Dieses 
Wasser  wird  von  der  TeUerbohrung  aus  fort- 
während   erneuert,    wird    durch    die    Leisten    |       ^ 

nach  den  Seiten  hin  verteilt  und  fließt  schließ-      

lieh    durch    kleine   Einkerbungen    am    oberen   m,^^^ 

Tellerrande    ab.    Das    gleichmäßige  Abfließen,  /         A. 

das  durch  Horizontalstellung  des  1'ellers  schwer 

zu  erreichen  ist,  wird  durch  Fließpapierstreifen, 

die  zwischen  Ring  und  Tellerrand  eingeklemmt   werden  und  so  als  Heber 

dienen,  geregelt. 

um  Kollodiummembranen  unmittelbar  am  Ring  des  Sterndialysators 
zu  befestigen,  wird  dieser  Ring  auf  eine  horizontal  gestellte  Spiegelglas- 
platte aufgesetzt.  Hierauf  wird  eine  genügende  Kollodiummenge  in  die  Mitte 
des  Ringes  eingegossen  und  durch  Schwenken  der  Platte  gleichmäßig  verteilt. 
Nun  hebt  man  den  Ring,  um  etwas  Kollodium  nach  außen  treten  zu 
lassen,  setzt  ihn  wieder  auf  und  bestreicht,  um  ein  besseres  Halten  zu 
l:)ewirken,  noch  den  unteren  Teil  des  äußeren  Randes  mit  Kollodium,  in- 
dem man  den  Ring  mit  einer  Glasplatte  lose  bedeckt,  um  allzu  ra.sches 
Verdunsten  der  Alkohol-Äthermischung  zu  vei'hindern.  Nach  genügendem, 
nicht  zu  weit  getriebenem  Eintrocknen  wird  Wasser  in  den  Ring  gegossen, 
worauf  sich  dieser  samt  der  Kollodiumhaut  von  der  Glasplatte  ablösen 
läßt.    Auf   diese  Weise   läßt    sich    ein   Ring   von  25  cm  Durchmesser  ver- 
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hältnismäßig  leicht  mit  einer  duiThsi('htiii:en ,  dehnbaren  und  elastischen 
Kollodinniniembran  versehen.  Als  Kollodium  hcnut/t  man  eine  Mischung' 
von  200  c III ^  6°/o^'r^ou  Kollodiums.  200  cin^  Äthci-  und  öOO  fm-  absoluten 
Alkohol. 

Zu  S.  174:  Dialyse  in  Kollodiumsiickchen.  \'iele  andere  ^'or- 
schriften  zur  Darstellung  von  Kollodiummembranen  sind  noch  angegeben 
worden. 

Lillie^)  überzieht  das  Innere  einer  Flasche  mit  einer  lO^/oigen  Lösung 
von  Nitrozellulose  in  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Äthei-,  gießt  die  über- 
schüssige Flüssigkeit  ab,  treibt  durch  einen  Luftstrom  die  Lösungsmittel 
weg.  Durch  Eintauchen  in  heißes  Wasser  wird  die  Kollodiummembran 
leicht  vom  Innern  der  Flasche  entfernt. 

KrUrniiann  -]  bereitet  auf  ähnliche  Art  die  Kollodiummembran.  Kr 
bedient  sich  aber  eines  Reagenzrohres  geeigneter  Dimensionen  und  benutzt 
entweder  eine  lOVoij^'G  Lösung  von  Nitrozellulose  in  alisolutem  Alkohol 
oder  eine  Lösung  von  10 (j  Nitrozellulose  in  150  cw»  Eisessig  und  bO  cm^ 
absoluten  Alkohol.  Nach  Abgießen  der  überschüssigen  F'lüssigkeit  läßt  er 
die  Kollodiumschicht  ö  Minuten  bis  1  Stunde  trocknen,  ehe  er  das  Reagenz- 
rohr in  Wasser  eintaucht. 

Blitz  und  c.  Veyesack  3)  tauchen  ein  dickwandiges  Reagenzrohr  oder 
Schmelzrohr  aus  Torzellan  von  den  Dimensionen  des  zu  verfertigenden 
Sackes  in  Kollodium  ein.  lassen  die  Kollodiumschicht  trocknen  und  wieder- 
holen dasselbe,  bis  die  Membran  die  gewünschte  Dicke  hat.  Die  Kolloilium- 
schicht  wird  unter  dem  dünnen  Strahl  der  Wasserleitung  von  Alkohol  be- 
freit, bis  das  Wasser  der  Oberfläche  anhaftet  und  nicht  mehr  in  Tröpfchen 
wie  auf  einer  fettigen  (»verflache  darauf  verteilt  bleibt,  was  anfangs  der 
Fall  ist.  Man  schneidet  überstehende  Teile  der  Membran  auf  dem  (ilase 
mit  einem  scharfen  Messer  glatt  ab.  so  daß  ein  rißfreier  Rand  entsteht, 
und  schiebt  und  drückt  mit  beiden  Daumen  die  stets  feucht  zu  haltende 
Membran  vom  Glase  herunter.  Die  Kollodiumsäcke  werden  auf  einer  Unter- 
lage von  (iummisclilauch  durch  Ligaturen  an  entsprechend  weite  Glas- 
röhren angedichtet  und  können  dann  für  Diahsierversuche  benutzt  werden. 
Mdlfitano*),  L.  Michel  und  Elconora  Lazarus  haben  gezeigt,  daß  das 
an  Alkohol  reichere  Kollodium  durchlässigere  Membranen  liefert  als  das 
an  Äther  reichere.  Bei  vorsichtiger  Führung  des  Trocknungsvorganges  oder 
der  Erhitzung   kann  man  die  Durchlässigkeit  einer  Kollodiummembran  in 


')  R.  S.  Linie,  The  influence  of  electrolytes  and  of  certain  other  conditinns  on 
the  osmotic  pressure  of  colloidal  solutions.  Amer.  Journ.  of  Physiol.  Vol.  20.  P.  127  bis 
169  (1907). 

-)  K.  K.  Kellermann ,  The  permeability  of  coUodioii  tiihes.  Zentralbl.  f.  Bakt. 
II.  Abt.  Bd.  34.  S.  56-GO  (1912). 

■■"j  W.  Biltz  und  A.  r.  Vegesack,  Über  die  Rolle  der  Elektrolyte  bei  der  Dialyse 
von  Kolloiden.  Zeitschr.  f.  physikal.  Cbem.  Bd.  68.  S.  357-382  (1909). 

■•)  G.  Malßtano,  tTber  den  kolloidalen  Zustand.  Die  physikalisch-chemischen  Eigen- 
schaften der  Eisenhydroxydchlnridkolloide  und  ihre  Forschung  mittelst  der  Ultrafiltratioii. 
Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  Bd.  68.  S.  232—253  (1909). 
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jeder  gewünschten  Weise  abstufen.  Am  vorteilhaftesten  werden  nach  Mal- 
fitano  2-5 — B'öo/o  Nitrozelhilose  in  einem  Gemische  von  möglichst  wasser- 
freiem Äther  und  absolutem  Alkohol  gelöst,  welches  30 — 70  Teile  Äther 
für  70 — 30  Teile  Alkohol  enthält.  Man  kann  indes  bis  5  und  sogar  lO"/» 
Nitrozellulose  in  der  Äther-Alkoholmischung  auflösen.  Mit  konzentrierten 
Kollodiumlösungen  erhält  man  aber  zu  steife  Membranen.  Wenn  der  (ie- 
halt  des  Kollodiums  an  Nitrozellulose  weniger  als  2^1  ^  beträgt,  so  erzielt 
man  zu  zerbrechliche  Membranen. 

Die  Durchlässigkeit  der  Kollodiummembranen  vermindert  sich  mit 
ihrem  Nitrozellulosegehalte,  ihrem  Äthergehalte,  der  Wasserabwesenheit 
in  den  Lösungsmitteln  und  der  zu  ihrem  Trocknen  benutzten  Zeit.  Der 
Zusatz  gewisser  Stoffe,  wie  Essigsäure  z.  B.,  zum  Kollodium  oder  zu  den 
zur  Lösung  der  Nitrozellulose  angewandten  Flüssigkeiten  vermehrt  die 
Durchlässigkeit  der  Kollodiummembranen;  der  Zusatz  anderer  Stoffe,  wie 
Kampfer  oder  gewisse  Öle.  vermindert  sie  hingegen. 

Nach  Gaucher  i)  wechselt  außerdem  noch  die  Durchlässigkeit  der 
Kollodiummembranen  mit  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Versuche  vor- 
genommen werden.  Sie  nimmt  bei  60^  C  ab,  vermindert  sich  erheblich  bei 
90«  C  und  verschwindet  bei  lOü»  C. 

Nach  Kellermann  läßt  sich  der  Durchlässigkeitsgrad  einer  Kollodium- 
membran auf  folgende  Weise  am  leichtesten  annähernd  schätzen:  Man 
taucht  die  an  einem  Glasrohre  befestigte  Kollodiummembran  in  Wasser  ein 
und  gießt  AVasser  in  das  Kollodiumsäckchen  ein.  Man  stellt  den  elektrischen 
AViderstand  des  Wassers  fest,  indem  man  eine  Elektrode  in  das  im  Innern 
des  Kollodiumsäckchens  befindliche  AVasser  bringt  und  die  andere  in  die 
äußerliche  Wassersäule.  Vergleicht  man  die  so  erhaltene  Zahl  mit  der  Zahl 
des  elektrischen  AAlderstandes  der  gleichen  AA^assermenge  unter  denselben 
Bedingungen,  aber  ohne  Anwesenheit  der  Kollodiummembran,  so  kann  man 
den  elektrischen  AViderstand  der  im  AVasser  beiderseits  eintauchenden 
Oberfläche  der  Kollodiummembran  berechnen.  Der  elektrische  AViderstand 
nimmt  mit  der  zum  Trocknen  der  Kollodiummembran  angewandten  Zeit 
zu  und  ist  also  desto  größer,  je  geringer  die  Durchlässigkeit  der  Kollodium- 
membran für  Elektrolyte  ist  und  je  länger  deren  Entfernung  durch 
Dialyse  beansprucht. 

Zur  Darstellung  einer  Kollodiummembran  nach  Malßtano  wird  mög- 
lichst homogenes  Kollodium  in  ein  zylindrisches  Gefäß  gebracht  (Fig.  Ib6  B). 
Als  Alandriu  dient  eine  äußerlich  gut  gereinigte  Glasröhre  (Fig.  lb6A). 
welche  am  unteren  Ende  geschlossen  ist  und  an  den  "-/s  ihrer  Höhe  eine 
Erweiterung  trägt.  Alan  faßt  diese  Röhre  an  ihrem  oberen  Ende  und  taucht 
sie  in  das  Kollodium  bis  am  obersten  Teile  der  Erweiterung  (Fig.  156  B). 
Dann  entzieht  man  sanft  und  senkrecht  das  ALandrin.  so  daß  beim  Heben 
der  Röhre  Ä  der  anhaftende  Kollodiumüberschuß  allmählich  wieder  in  das 


1)  L.  Gaucher,  Sur  Tultrafiltration  au  collodion.  Bull,  des  Sc.  pharm.  T.  19.  p.  129 
bis  141  (1912). 

Abderhalden,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsraothodon.  VI.  31 
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Gefäß  B  fällt.  Nachdem  die  von  einer  Kollodinnischicht  bedeckte  Röhre  A 
völlig'  aus  dem  Gefäße  B  weggezogen  ist,  wird  die  Röhre  A  in  wagerechte 
Stellung  gebracht.  Durch  rasches  Drehen  dieser  Röhre  um  ihre  Achse 
verteilt  mau  gleichmäßig  das  Kollodium.  Nach  genügender  Trocknung  der 
an  der  Röhre  A  haftenden  Kollodiumschicht,  wozu  3 — 5  Miimten  wenigstens 
erforderlich  sind,  wird  die  Röhre  A  wieder  in  das  Gefäß  B  getaucht  und 
die  ganze  Prozedur  1-,  2-  oder  3mal  wiederholt.  Um  einen  zu  erheblichen 
Trocknungsgrad  zu  vermeiden,  taucht  man  schUeßlich  das  die  Kollodium- 
membran tragende  Mandrin  (Fig.  156  C)  in  kaltes  destillieites  Wasser, 
wodurch  das  Lösungsmittel  dui-ch  Diffusion  entfernt  wird.  Bei  Ersatz  des 
destillierten  Wassers  durch  mehr  oder  minder  wässerigen  Alkohol  erzielt 
man  biegsamere  und  durchlässigere  Membranen. 

Um  Gasblasen  bei  der  Darstellung  der  Kollodiummembranen  zu  ver- 
meiden, empfiehlt  sich,  das  Kollodium  erst  nach  einigen  Tagen  Stehen  in 
einem  etwas  warmen  Orte  zu  gebrauchen.  Arbeitet  man  dann  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  des  umgebenden  Mediums  als  die,  bei  welcher  das 
Kollodium  aufbewahrt  wird  und  trägt  man  Sorge,  daß  die  Röhre  A  nicht 
heißer  als  das  Kollodium  ist,  so  bilden  sich  keine  (iasblasen. 

Zur  Dialyse  befestigt  man  die  Kollodiummembran  auf  eine  kleine 
durch  einen  Kautschukpfropfen  dringende  Röhre  (Fig.  156  Z>).  Dieser  Pfropfen 
hat  die  Gestalt  von  2  durch  ihre  Grundfläche  übereinander  liegenden 
Kegeln.  Die  die  Kollodiummembran  tragende  Röhre  C  wird  in  die  andere 
Röhre  D  auf  solche  Weise  gebracht .  daß  die  Erweiterung  der  Röhre  (' 
gleich  über  den  oberen  Rand  der  Röhre  D  liegt  (Fig.  IbQE).  Nachdem  man 
mittelst  eines  kreisförmigen  Schnittes  in  der  Mitte  der  Erweiterung  der 
Röhre  C  die  Kollodiummembran  von  der  sie  tragenden  Röhre  C  oben  leicht 
entfernt  hat,  wird  das  obere  Ende  dieser  Membran  auf  den  oberen  Rand 
der  in  E  abgebildeten  Röhre  heruntergeklappt.  Zwei  mit  offenen  Röhrchen 
versehene  Hülsen  stehen  mittelst  des  Kautschukpfi'opfeus  in  \erbiiulung, 
durch  welchen  die  zur  Befestigung  der  Kollodiummembran  dienende  Röhre 
dringt  (Fig.  156 F).  Die  obere  Hülse  dient  als  Deckel.  Die  untere  erlaubt 
Luft  durch  das  sie  beengende  Röhrchen  langsam  anzusaugen,  wodurch  die 
Kollodiummembran  sich  vom  Mandrin  A  ablöst,  welches  man  dann  weg- 
nimmt. Die  Adhäsion  der  Kollodiummembran  am  oberen  Rande  und  an 
der  äußeren  Oberfläche  der  sie  nun  tragenden  Röhre  D  genügt  meistens, 
um  die  Wasserdichtheit  zu  sichern.  Wird  das  durch  die  mittelst  des 
Kautschukpfropfens  verbundenen  beiden  Hülsen  gebildete  (iefäßi  oben  und 
unten  durch  geeignete  Stopfen  geschlossen  und  mit  alkoholhaltigem  Wasser 
gefüllt,  so  kann  man  die  Kollodiummembran  auf  unbestimmte  Zeit  auf- 
bewahren. 

Vor  dem  Gebrauche  werden  beide  Hülsen  entfernt  und  die  KoUodium- 
membran  wird  sorgfältig  mit  destilliertem  Wasser  ausgewaschen. 

Zur  Dialyse  gegen  einen  Wasserstrom  dient  die  Einrichtung  G  (Fig.  156). 
Die  obere  Hülse  bleibt  mit  dem  Kautschukpfropfen  verbunden,  die  untere 
wird  durch  eine  sich    oben  dem  Kautschukpfropfen   anpassende  Röhre  er- 
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setzt,  welche  oben  mit  2  Offnniigeii  verselieii  ist.  Ucide  (Ufnuiiueii  sind 
mit  Korkstopfeii  verscliiossen ,  durcli  welche  kleine  gebogene  (Jlasröhren 
(lriii"en.  Eine  dieser  (Üasröhren  ist  nach  oben  gebogen  und  ihr  oberes 
Kndi'  wird  durch  einen  Tricliter  gebildet.  Die  andere  (ilasröhre  i.'^t  nach 
unten  gebogen.  Die  erste  (Jlasilihre  dient  zum  Wassereintritte,  die  zweite 
zum  \\'asseraustritte. 

Zur  asei)tischen  Dialyse  i)edient  man  sich  dei"  Kinrichtung  //(Fig.  löO). 

Der  Kautschuki)fropfen,  durch  welchen  die  die  Kollodiummembran  tragende 

Köhre  dringt,   wird    nach  p]ntternung   beider   Hülsen    mit  AVatte  umgeben 

und  in  einen  Kolben  mit  breitem  Halse  gebracht.    Ein  uragekehi-tes  Gefäße 

wird  durch  einen  Wattestreifeii  an  (!(M'  äußeren  Oberfläche 

des  Kolbenhalses  befestigt. 

Um  die  Widerstandsfähigkeit  der  wenig  durch- 
lässigen Kollodiummembranen  zu  erhöhen,  kann  man  die 
Kollodiummeml)ran  mit  einem  spiralförmigen  festen  Fäd- 
eben  umgeben,  wie  die  f^ig.  löT  es  zeigt,  i) 

Zum  gleichen  Zwecke  gießt  Kellermann  essigsaure 
Kollodiumlösung  (10  r/  Nitrozellulose,  \bO  nn'^  Eisessig. 
50  cin^  absoluten  Alkohol)  in  eine  Filtrier])a]>ierhülse. 
wie  die  von  der  Firma  Sdilrirlicr  d'-  Srhiill  für  den 
*S'o./'///c'/schen  Extraktionsapparat  in  den  Handel  gebrachte 
(s.  Bd.  1,  S.  1S4).  Nachdem  das  Innere  der  Hiüse  überall 
mit  Kollodium  überzogen  ist,  wii-d  die  überschüssige 
Kollodiumlösung  abgegossen.  Daim  taucht  man  sofort 
die  Hülse  in  Wasser,  wodurch  das  Kolkxlium  auf  der  als 
(Jerüst  dienenden  Hülse  gerinnt.  Die  auf  solche  AVeise  mit 
einer  semipermeablen  Kollodiumschicht  überzogene  Hülse 
wird  wie  ein  gewöhnliches  Kollodiumsäckchen  auf  eine 
(ilasröhre  befestigt  und  als  Diahsiervorrichtung  benutzt. 
BUiz  und  v.  Vegesack-)  stellen  die  Kollodium mem- 
brau  unmittelbar  auf  einem  als  (Gerüst  dienenden  Korbe 
aus  Platindrahtnetz  her,  welcher  oben  mit  einem  umge- 
bogenen mehrfach  durchbohrten  Platinrande  versehen  ist 
mittelst  welchem  man  die  Kollodiummembran  mit  einer 
geeigneten  Dialysiereinrichtung  vei'binden  kann,  l'm  die  Kollodiundösung 
darzustellen,  werden  14  (/ Nitrozellulose  in  etwa  400  c-m^  eines  (Jemisches 
von  3  Teilen  Alkohol  und  1  Teil  Äther  aufgelöst.  Eine  kleine  Nitrozellulose- 
menge bleibt  dabei  zuerst  in  trüber  Suspension  und  setzt  sich  nur  langsam 
ab.  Deshalb  muß  man  warten,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist  und 
sie  dann  vom  Niederschlage  durch  Abgießung  trennen. 

Zur  Durchtränkung  der  Platinnetze  mit  Kollodium  werden  die  Platin- 
netze in  die  mit  Kollodium  gefüllten  Zybnder  eingetaucht.  Man  läßt  niög- 


v_y 


')  Die  Firma  Potilenc  fWres  in  Paris  liefert  solche  Kollodiummemhraueu. 
-)   TT.  Jiilfz  und  A.  v.  Vcf/esack,   Ülicr    die  Rolle  der  Klcktrolyte  bei  der  J>ialyse 
von  Kolloidou.  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  Bd.  68.  S.  307-382  (1909). 


Ergänzungen  zu  den  Methoden  zur  Untersuchung  der  Verdauungsprodukte.     485 

liehst  gleichmäßig  abtropfen,  schwenkt  um  und  wartet,  bis  der  Äther  ver- 
dunstet ist,  etwa  2— o  Minuten.  Man  muß  diesen  Trocknungsvorgang  sehr 
sorgfältig  ausführen,  um  gute  Kollodiummembranen  zu  erhalten.  Läßt  man 
zu  kurze  Zeit  trocknen,  so  bleibt  Äther  zurück  und  die  Mendn-an  wird  in 
Wasser  undurchsichtig  und  brüchig.  Bei  zu  langem  Trocknen  bilden  sich 
Spannungszustände    aus    und    die    Membran   verliert    ihre   Durchbissigkeit. 

Die  Membran  wird  nach  dem  ersten  Trocknen  verstärkt,  indem  man 
über  das  mit  der  Öffnung  nach  unten  gehaltene  Platinnetz  Kollodium  ausgießt 
und  wieder  trocknen  läßt.  Ein  drittes  Mal  wird  etwas  Kollodium  in  das  Innere 
des  Netzes  gegossen  und  schnell  möglichst  gleichmäßig  verteilt.  Man  gießt 
den  Überschuß  schnell  aus  und  trocknet.  SchließUch  wird  der  ganze  Netzkorh 
noch  kurze  Zeit  mit  Kollodium  gefüllt  gehalten,  ohne  daß  Kollodinmtropfen 
nach  außen  dringen.  Die  Membran  wird  kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknet, 
mit  Wasser  gewaschen  und  ist  dann  gebrauchsfähig.  Sie  wird  in  alkohol- 
haltiges Wasser   enthaltende  verschlossene  Glaszylinder  aufbewahrt. 

Nach  Malfitano  und  Zsiymondij^)  spielt  die  Kollodiummembran  die 
Rolle  einer  semipermeablen  Wand.  Sobald  sie  sich  mit  der  untersuchten 
Lösung  geschwängert  hat,  läßt  sie  alle  Moleküle  und  Mizellen,  welche  die  ( iröite 
ihrer  je  nach  ihrer  Textur  mehr  oder  minder  breiten  Poi-en  nicht  über- 
steigen, durchdringen.  Adsorptionserscheinungen  müssen  aber  außerdem 
noch  in  Betracht  gezogen  werden,  so  daß  man  nicht  immer  bei  Dialyse- 
Tersuche  in  Kollodium membranen  zuverlässige  L]rgebnisse  erzielt. 

Zu  S.  19H:  Gewinnung  von  Magensaft.  Man  kann  für  gewisse 
Zwecke  Mageninhalt  beim  Hunde  durch  Erbrechen  erhalten.  Dazu  kann 
man  den  Dünndarm  durch  Aufblasen  eines  Gummihallons  ausdehnen,  was 
sehr  leicht  nach  Cohnheiiii  und  Dreyfus "-)  Brechbewegungen  und  Hinaus- 
beförderung des  Mageninhaltes  hervorruft.  Zum  gloich(m  Zwecke  bedient 
sich  A.  Müller^)  einer  subkutanen  Einspritzung  von  je  1 — 2  cm'^  einer 
D'/oig^n  Apomorphinchlorhydratlösung.  Einige  Minuten  nach  dieser  Ein- 
spritzung erhält  man  den  Mageninhalt,  welcher  entweder  auf  einmal  oder 
auch  manchmal  portionenweise  erbrochen  wird.  Um  sicher  zu  sein,  daß 
man  den  ganzen  Mageninhalt  auf  diese  Weise  erhält,  geben  Tanril  und 
Erdelyi*)  einige  Minuten  nach  dem  Erbrechen  dem  Versuchstiere  100  bis 
200c/m3  warmes  Wasser  mittelst  der  Schlundsonde  und  verursachen  durch 
eine  neue  Einspritzung  von  1  cg  Apomorphin  wieder  Erbrechen.  Das  dann 


')  G.  Malfitano,  Cristalluidcs  et  coUoides  ou  etat  nioleculaire  et  ^tat  inicellaire. 
Recherches  sur  les  sjstemes  hydro-oxy-chloro-fcriiques.  Aniiales  de  chiniie  et  de  pliysique. 
8eme  s6ne.  T.  24.  p.  50:^-553  (1911);  T.  25.  p.  159—253  (1912).  -  /.'.  Zsiamoixhi,  Aus 
dem  Gebiete  der  Kolloidchemie.    Zeitschr.  d.  österr.  Ing.-  u.  Archit.-\er.  Nr.  4(5  (19U9). 

•-)  0.  Cohnheim  und  G.  L.  Dreyfus,  Zur  Physiologie  und  Pathologie  lier  Magen- 
verdauung. Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  58.  S.  5Ü--^3  (1908). 

ä)  A.  Müller,  Beiträge  zur  Physiologie  des  Verdauuugskanales.  lylii,/ers.  Arcli.  f. 
d.  ges.  Physiol.  Bd.  110.  S.  163-170  (1907). 

*)  Fr.  Tangl  und  Ä.  Erdeliji.  Über  die  Bedeutung  des  Schmelzpunktes  der  Fette 
für  die  Geschwindigkeit  ihrer  Entleerung  aus  dem  Magen.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  .*U. 
S.  94-110  (1911). 


4^(3  Edgaril  Ziiiiz. 

orhalteiR'  Wasser  eiithiilt  meistens  keinen  Maji^eninlialt.  "2 — öo/o  der  ein- 
p:enoninK'nen  Fette  i)leil)en  jedoch  an  der  Majieiischleiinhaut  haften.  In 
welchem  Grade  dieses  Haften  für  Proteine,  Kohlehydrate,  Salze  in  Betracht 
zu  ziehen  ist,  muß  zurzeit  noch  als  völli<?  unbekannt  angenommen  werden. 
Die  (iewinnunu'  von  Magensaft  durch  Erbrechen  kann  also  nur  zu  ver- 
gleichenden (|ualitativen  \'ersu('hen  benutzt  werden ,  keineswegs  aber  zu 
(|uanTitativen  Untersuchungen  oder  zu   l!es()i-])tionsvorsuchen. 

Zu  S.  198:  Magensekretiu.  Durch  Jk'haudlung  mittelst  Salzsäure 
erzielt  man  aus  Pylorus-,  Duodenum-.  Jejunum-Ileumschleimhaut,  Leber, 
Pankreas  und  Dickdarminhalt  des  Hundes  stets  einen  Auszug,  welcher  bei 
subkutaner  Einspritzung  Magensaftabsonderung  hervorruft.  Die  Pylorus- 
schleinihaut  scheint  den  wirksamsten  Auszug  zu  liefern.  Salzsäure  Extrakte 
von  Dickdarmschleimhaut,  Milz,  Submaxillaris,  Parotis  und  Düimdarmiuhalt 
ergeben  manchmal  eine  geringe  Magensaftabsonderung,  i) 

Zu  S.  197:  Darstellung  von  pepsinarmer  Chymosinlösung 
nach  Hammarsten.-)  Man  mischt  eine  saure  Kalbsmageninfusion  mit 
einer  neutralen  Alkalikaseiiiatlösung  in  solchen  Verhältnissen,  daß  das  zuerst 
ausfallende  Kasein  von  der  Säure  wieder  gerade  aufgelöst  wird.  Diese 
saure  Kaseinlösung  wird  nun  mit  nur  soviel  dezinormaler  Natronlauge 
versetzt.  dalJ  eine  reichliche  Kaseinausfällung  bei  noch  stark  saurer  Reaktion 
stattfindet  und  die  Filtration  leicht  vor  sich  geht.  Das  ausfallende  Kasein 
reißt  hierbei  zwar  beide  Enzyme  nieder,  aber  jedoch  viel  mehr  Pepsin  wie 
Chymosin.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  wasserklares,  sauer  reagierendes 
Filtrat,  welches  ein  ganz  anderes  Verhältnis  zwischen  Pepsin-  und  Chymosin- 
wirkung  als  die  ursprüngliche  Infusion  zeigt. 

Zu  S.  200:  Darmsaftgewinnnng.  Die  Einführung  in  eine  Tliiri/- 
Vellasclw  Darmfistel  von  einer  dezinormalen  Salzsäure  entsprechenden 
wässerigen  ^lilchsäurelösung,  von  in  (Jalle  gelöster  Oleinsäure,  von  20*'/oigem 
Alkohol,  von  o^/oiger  Seifenlösung,  von  gesättigter  wässeriger  Ätherlösung 
iK'wirken  sowohl  beim  fastenden  als  beim  im  \'erdauungszustande  befind- 
lichen Hunde  Darmsaftabsoudei  iing.  3) 


')  Walter  Gross,  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Sekretionsbedingungen  des  Magens  nach 
Versuchen  am  Hund.  Arch.  f.  Verdaiuingsknuikh.  Hd.  12.  S.  507— olG  (1906).  —  L.  Po- 
pielski,  Über  den  (■harakter  der  Sekrotionstätigkeit  des  Pankreas  unter  dem  Einflüsse 
von  Salzsäure  und  Darmextrakt.  P/lügen^  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  121.  S.  239—264 
(190S).  —  Derselbe,  Über  die  physiologische  Wirkung  von  Extrakten  aus  sämtlichen 
Teilen  des  Verdauungskanales  (Magen,  Dirk-  und  Dünndarm),  sowie  des  Gehirnes. 
Pankreas  und  Blutes,  und  ül)er  die  chemischen  Eigenschaften  des  darin  wirkenden  Körpers. 
Ibid.  Bd.  128.  S.  191  —  221  (1909).  —  O.  Emsmann ,  Über  hämatogene  Erregung  von 
Magensokretion  durch  salzsaure  Extrakte  der  großen  (h-iisigen  Organe  des  Körpers  und 
des  Darminhaltes.  Int.  Bcitr.  z.  Pathol.  u.  Therap.  d.  Ernährungsstörungen.  Bd.  3.  S.  117 
bis  130  (1911).  —  R.  Ehrmann,  Physiologische  und  klinische  Intersuchungen  über  die 
Magensaftsekretion.  Ibid.  Bd.  3.  S.  3.S2— 428  (1912). 

■)  0.  Ha  Dl  morst  eil ,  Über  die  Darstellung  von  pepsinarmen  oder  pepsinfreien 
Chymosinlösungen.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  74.  S.  142  — 1()8  (1911). 

^)  U,  Lombroso,  Contributo  alla  fisiologia  dell'intestino.  I.  La  secrezione  enterica. 
Arch.  di  farmac.  sper.  e  scienze  äff ini.    Vol.  9.  p.  262— 298  (1911).    —   Derselbe,   Con- 
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Zu  S.  205:  Sekretin.  Man  erhält  Sekretinlösunj^'  durch  Ausziehen 
der  geschabten  zermahiiten  Duodenojejunalschleinihaut  des  Hundes  mit 
verdünnten  Säuren,  TOVoigewi  Alkohol,  gewöhnlichem  ^lethylalkoliol,  i'inem 
Gemische  von  60  cm^  Azeton  und  30  cm^  Wasser ,  starke  Seifenlö- 
sungen  und  in  geringem  Grade  durch  Glyzerin  und  Natriumtaurocholat. 
Reines  Azeton,  wasserfreier  Äther  und  absoluter  Alkohol  ergeben  hingegen 
keine  Sekretinlösung  unter  diesen  Bedingungen^ )  lU'handelt  man  die  ge- 
schabte zermalmte  Duodenojejunalschleinihaut  des  Hundes  mit  reinem 
Aceton,  wasserfreiem  Äther  oder  absolutem  Alkohol,  ti-ennt  man  das  so 
bereitete  Pulver  von  der  Flüssigkeit  und  läßt  man  es  trocknen,  so  genügt 
es  nach  Steppe),  dieses  Pulver  mit  0'40/oiger  Salzsäure  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  um  eine  Sekretinlösung  darzustellen. 

Zur  Reinigung  des  Sekretins  verfährt  man  nach  Stcjjp^)  auf  folgende 
Weise  :  Man  verdampft  zum  Trocknen  auf  dem  Wassei'bade  eine  mittelst 
0'4"/oiger  Salzsäure  nach  dem  durch  Bai/liss  und  Starliwj  beschriebenen 
Verfahren  (Bd.  HI,  S.  200)  dargestellte  Sekretinlösung.  Man  löst  den  Rück- 
stand in  TOVoi&eiii  Alkohol.  Man  filtriert  und  fügt  zum  Filtrate  un- 
gefähr 9  Volumina  absoluten  Alkohols,  wodurch  ein  etwas  Seki'ctin  mit- 
reißender Xatriumchloridniederschlag  entsteht ,  von  welchem  man  die 
Flüssigkeit  abfiltriert.  Mau  versetzt  das  neue  Filtrat  mit  einem  Volumen 
Äther.  Das  Sekretin  wird  größtenteils  gefällt.  Dieser  Sekretiimiederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt ,  mit  Äther  ausgewaschen  und  trocken 
aufbewahrt.  Man  kann  daraus  zu  jeder  Zeit  mittelst  destillierten  Wassers 
eine  Sekretinlösung  darstellen. 

Lalou^)  läßt  die  im  Ltcfr^j^/eschen  Apparate  zermaliutc  Duodenojeju- 
nalschleimhaut  des  Hundes  mit  4  Gewichtsteilen  Flüssigkeit,  mazerieren, 
neutralisiert,    erw'ärmt   zum  Sieden  und  filtriert.    Auf  diese  Weise  erhält 


tribution   ä   la   physiologie  de  l'intestin.    I.  La  secretion  enterique.    Arcb.  ital.  de  biol. 
T.  56.  p.  17-50  (rgil). 

*)  E.  Gleij,  Des  modes  d'extraction  de  la  secr(itine:  un  nouvel  excitant  de  la 
secretion  pancröatique.  Compt.  rend.  de  TAcad.  des  Sciences.  T.  151.  p.  3-45  (1010).  — 
J.  StudzinsU,  Über  den  Einfluß  der  Fette  und  Seifen  auf  die  sekretoriscbe  Fübigkcit 
des  Pankreas.  Int.  Beitr.  z.  Patbol.  u.  Therap.  d.  p:rniihrungsstörungen.  Bd.  3.  S.  287  bis 
322  (1911).  —  A.  Frouin,  Nouvelles  obscrvatious  sur  Taction  de  la  peptone  siir  la 
secretion  pancreatique.  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  T.  71.  p.  15—17  (1911).  —  E.  Ghij, 
Actiou  t'lective  des  albumoses  sur  la  secretion  pancröatique.  Ibid.  T.  71.  p.  82—84 
(1911).  —  C.  Delezenne  et  E.  Fozerski ,  Sur  la  pr^existence  de  la  secr(:'tine  dans  la 
muqueuse  intestinale  et  sur  les  differents  procedes  d'extraction  de  cette  siibstanco.  Ibid. 
T.  72.  p.  560-567  (1912). 

-)  W.  Stepp,  üu  tbe  preparation  of  secretin.  Journ.  of  Physiid.  Vol.  43.  p.  441  to 

448  (1912). 

^)  Ä.  Froiiin  et  S.  Lalou,  Variations  de  la  production  de  secretine  iii  vitro  dans 
les  mac(5rations  de  muqueuse  intestinale  et  en  presence  de  divers  acides.  Compt.  reud. 
de  la  Soc.  de  Biol.  T.  71.  p.  189-191  (1911).  -  Dieselben.  Influencc  ^de  la  coucen- 
tration  de  divers  acides  sur  la  production  de  la  secretine  in  vitro.  Ibid.  T.  71.  p.  241—243 
(1911).  —  .V.  Lalou,  Procedes  d'extraction  de  la  secretine  et  mecanisme  iuimoral  de  la 
secretion  pancreatique.  Journ.  de  physiol.  et  de  pathol.  gener.  T.  14.  p.  241—252  et 
530-539  (1912). 
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man  Sekretinlösnng'  durch  sohr  viel  Säuren  (HCl,  Hl  HNO^.  H=^SO*,  HsPO*. 
Essiüsiiure.  Monocbloressigsäure.  Dichloressigsäuro,  Trichloressigsäure,  Bor- 
säure. Milchsäure.  Zitronensäure,  AVeinsteinsäurc,  Oxalsäure),  durch  Salze 
<NaI.  NaCl.  NaNO^.  Na'^SO*,  Na•-Hl•U^  Natriumborat),  durch  Kristalloido 
(Saccharose,  (Mykose).  Bei  Anwendung  von  Borsäure,  von  Xatriumclilorid 
und  von  den  anderen  Salzen  muß  man  sofort  zum  Sieden  erhitzen,  \\ährend 
man  hingegen  bei  An\vendung  von  Salzsäure  gute  Ergebnisse  erzielt,  wenn 
•eine  12-  bis  24stündige  Maceration  der  eigentlichen  Extraktion  vorhergeht. 
Dies  i-iihrt  davdii  lu -r.  dal)  im  neutralen  Medium  das  Sekretin  vom  Erepsin 
zerstört  wird.  Das  Erhitzen  im  salzsauren  Medium  soll  nicht  zu  lang  dauern, 
denn  die  Säuren  zerstören  das  Sekretin  in  der  ^Yärme.  Die  Basen  tun 
dies  in  noch  viel  ausgeprägterem  Grade  in  der  Wärme  und  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  M 

Für  die  Salzsäure  und  tlie  anderen  starken  Mineralsäuren  besteht 
ein  der  dezimolekularen  Lösung  entsprechendes  Optimum.  Das  Extraktion.s- 
vermögen  der  organischen  Säuren  steigt  deutlich  mit  der  Konzentration 
der  Lösung  bis  zu  den  Löslichkeitsgrenzen.  Das  Plxtraktionsvermögen  der 
starken  ]Mineralsäuren  steht  mit  deren  Spaltungsgrad  in  ziemlich  regel- 
mäßigem Zusammenhange.  Die  schwachen  Mineralsäuren  und  die  organi- 
schen Säuren  wii-ken ,  außer  durch  ihre  freie  Ionen .  hauptsächlich  durch 
die  Zahl  der  gelösten  MolekiUe.  Für  die  Salze  l)esteht  ein  der  ^lolekulai'- 
lösung  entsprechendes  Optimum;  ihr  Extraktionsvermögen  hängt  von  ihrem 
Spaltungsgrade  und  ihrer  Molekularkonzentration  ab.  Das  Extraktionsver- 
möaen  der  Saccharose  und  der  Glvkose  wächst  mit  der  Zahl  der  Mole- 
küle    und   hängt    nur  von  dieser  ab. 

Man  kann  noch  eine  Sekretinlösung  erhalten  ,  wenn  man  die  abge- 
schabte Duodenojejunalschleimhaut  der  Einwirkung  gewisser  Spaltung.s- 
agenzien  der  Zellen  unterwirft  [Seifen,  Gallensalze.  Chloroformdämpfe |.-) 

Zu  S.  206.  (Jewiunung  von  Pankreassaft.  Man  kann  sich 
der  ColuiheimüQhen  Duodeualfistel  zur  Gewinnung  von  Pankreassaft  beim 
Hunde  bedienen.  Dazu  wird  der  Ductus  choledochus  zwischen  zwei  Unter- 
bindunuen  dui'chschnitten.   eine  Anastomose  zwischen  der  Gallenblase  und 


')  S.  La  Ion  ,  Sur  le  iiiotle  d'actiou  de  la  s^crötine.  Journ.  de  physiol.  et  de  path. 
g^ner.  T.  13.  p.  343— 352  (1911 ).  —  Derselbe.  Recherches  sur  quelques  agonts  de- 
structeurs  de  la  secretine.  lliid.  T.  14.  p.  465—475  (1912). 

-)  E.  Gleij,  Actiou  des  diftereiits  solvants  de  la  secretine  et  des  oxcitants  de  la 
secretion  pancreatique  et  leur  Classification.  Gompt.  rend.  de  la  Soc.  de  ßiol.  T.  72. 
p.  4H5— 4(58  (1912).  —  C.  DeJezenne  et  E.  Fozcrski,  Sur  la  prcexistence  de  la  secretine  daus 
la  muqueuse  intestinale  et  sur  les  diff^rents  proc^di^s  d'extraction  de  cette  substance. 
Ibid.  T.  72.  p.  560—567  (1912).  —  E.  Gley,  Sur  les  excitants  de  la  secretion  pancrea- 
tique .  Classification  rationelle  de  ces  substances.  .Jiuirii.  de  pbysiol.  et  de  pathol.  gener. 
T.  14.  p.  509—520(1912).  —  C  Dehzonte  et  E.  l'ozcrski,  Ac-tion  de  l'extrait  aiiueux 
d'intestin  sur  la  secn-tine.  Introductioii  i\  lY'Uule  des  divers  procödes  d'extraction  de 
cette  substance.  Ibid.  T.  14.  p.  521— 529  (1912).  —  Dieselben.  Sur  la  preexistence  de 
la  secretine  dans  la  muqueuse  intestinale  et  sur  les  differents  procedes  d'extraction 
de  cette  substance.  Ibid.  T.  14.  p.  54Ü— 553  (1912). 
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einer  JejuiHimschlinge  hergestellt  und  schließlich  die  Duodenalfistel  an- 
gelegt. Auf  diese  Weise  läuft  keine  Halle  ins  Duodenum,  sondern  tiefei- 
in  den  Dünndarm.  Bei  einem  .solchen  Hunde  wird  im  nüchtenicn  Zustande 
langsam  0-25Voige  Salzsäure  oder  ein  anderer  Erreger  dei-  Tankreassaft- 
absonderung  in  die  Duodenalfistel  eingespritzt.  Der  abgesonderte  Pankreas- 
saft  läuft  aus  der  Kanüle  heraus.  Da  er  mit  der  Dünndarmschleimliant 
in  Berührung  kommt,  enthält  ei-  Trypsin,  ist  also  proteolytisch  wirksam  auf 
geronnene  Broteine.  Außerhalb  der  Vei-suche  befindet  sich  der  Hund  fast 
unter  ganz  normalen  Verdauungsverhältnissen. 

Salzsäure  ist  der  stärkste  Erreger  der  Pankreassaftabsondci-ung.  Die 
sogenannte  „gebundene  Salzsäure"  wirkt  erhebUch  schwächer.  Mageninhalt 
wirkt  nicht  anders  als  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  Proteosen  von 
gleicher  Azidität.  Wasser  und  JVitte-?e^ion  (Proteosen)  rirfen  eine  schwache 
Pankreassaftabsonderung  hervor.  Dies  ist  auch  für  Öl  der  Fall,  während 
Seife  hingegen  einen  sehr  starken  Erreger  der  Pankreassaftabsondei'uni; 
darstellt.  1) 

Um  die  Absonderung  des  Pankreas  nach  Durchschneidung  der  diese 
Drüse  mit  dem  Verdauungsrohr  verbindenden  Nervenapparate  mit  dvi 
Absonderung  der  normalen  Drüse  zu  vergleichen,  hat  Lomlji'oso'^)  folgende 
Methode  einer  partiellen  Pankreasfistel  ersonnen,  welche  eigentUch  nur 
eine  Veränderung  eines  durch  Burckhardt  und  Minkoivsld  vorgeschlagenen 
Verfahrens  darstellt. 

Nach  Eröffnung  des  Bauches  und  P31oßlegung  des  Pankreas  wird  der 
Processus  uncinatus,  d.h.  das  frei  von  jeder  Verwachsung  mit  dem  Duodenum 
gegen  die  aborale  Gegend  vorspringende  Pankreassegment.  zwischen  zwei 
Einschnürungen  abgeschnitten,  so  nahe  als  möglich  am  Duodenum  abge- 
trennt und  von  jeder  Verw^achsung  mit  dem  Ijanchfelle  befreit,  so  daß  es 
nur  noch  mit  den  großen  Gefäßen  vereinigt  bleil)t,  die  vom  ciitgcgcii- 
gesetzten  Ende  her  eindringen. 

Nachdem  dies  geschehen  ist,  wird  ein  Schhtz  im  Bauchfelle  gemacht, 
dessen  Stelle  der  Länge  und  Lage  des  Gefäßstieles  entsprechend  zq  wählen 
ist,  und  man  führt  durch  ihn  eine  starke  Darmpinzette  ein.  die  man  bis 
zum  subkutanen  Gewebe  versenkt,  in  diesem  eine  Strecke  weit  vor.><chiebt. 
die  der  Länge  des  isolierten  Segmentes  entspricht,  und  sie  dann  durch 
einen  anderen  Schlitz  austreten  läßt,  den  man  in  (h'r  P>auchhaut  ange- 
bracht hat.  Indem  man  dann  die  Pinzette  weiter  schiebt,  grenzt  man  einen 
subkutanen  Kanal  ab.    der    auf   einer  Seite  mit  der  Bauchhöhle,    auf  der 


')  0.  Cohnheim  und  Th.  Klee,  Zur  Physiologie  des  Pankreas.  Zeitschr.  f.  physic.l. 
Chemie.  Bd.  78.  S.  464—484  (1912). 

'-)  Burkhardf,  Über  die  Leistungen  verlagerter  Pankreasstücke  für  die  AusniUzunir 
■der  Nahrung  im  Darme.  Inaug.-Diss.  (heifswald.  —  U.  Lontbroso,  Sulla  fuuzione  dol 
pancreas  non  segregante  nell'intestino,  nelFassorbimento  alimentäre.  Arch.  di  Fisiol.  V0I.8. 
p.  209—238  (1910).  —  Derselbe,  Sul  determinismo  della  secrezione  pancreatica:  riflesso 
■od  ormone.  Arch.  di  Farmacol.  sper.  c  scienze  affini.  Vol.  12.  p.  3—25  (1911).  —  Der- 
selbe, Über  den  Determinismus  der  Pankreassekretion.  Refle.x:  oder  Hormon V  P^lia 
ueuro-biologica.  Bd.  5.  S.  602-617  (1911). 
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aiidercii  mit  (k'r  Haiitoberfläc'ho  in  \"('il)iii(liiiig  steht.  Der  Processus uiicinatus 
wird  in  diesen  Kanal  so  eingeführt .  dal.i  seine  bhitige  Fi.äche  um  oiniiiu 
Millimeter  über  die  Hautöffnung  hervorragt. 

Bei  richtiger  Ausführung  dei'  Operation  erhält  man  ein  Pankreas- 
segment,  welches  seine  Absonderung  nach  aulieu  und  seine  Ei'nährung 
unverändert  beibehält.  P'alls  man  die  den  Trefälistiel  begleitenden  Xcrven- 
fasei'u  ausschließen  will,  kann  man  nach  N'ei'lauf  einer  für  die  Ilildung 
neuer  Gefälje  genügenden  Zeit  den  Nervengefäßstiel  in  seiner  Gesamtheit 
untei'binden  und  durchschneiden,  ohne  daß  nach  Lomhroso  unter  geeigneten 
I^edingungen  die  Menge  oder  die  Eigenschaften  der  Pankreasabsonderung 
dadurch   \'('iänderungen  ei'leiden. 

Zu  .S.  210.  Gewinnung  eines  durch  Kinasezusatz  nicht  akti- 
vierbaren Pankreassaftes.  Wird  Panki'eassaft  gegen  destiUiertes  Wasser 
dialysiert.  so  verlieit  er  die  Eigenschaften,  nach  Kinasezusatz  auf  geronnene 
Proteine  einzuwirken.  Nach  Sclxtr/fcr  und  'J'crroitic'^)  sowie  Lahn -)  ent- 
hält diesei'  Pankreassaft  zwar  noch  Ereptase.  abei"  keine  Protryptase  mehr. 

Zu  S.  210.  Gewinnung  eines  spontan  aktiven  Pankreassaf- 
tes. Nach  der  intravenösen  Einspritzung  von  2  bis  5  mg  Cholin  i)ro 
Kilogramm  wird  beim  Hunde  Pankreassaft  abgesondert,  welcher  von 
selbst  auf  gejonnene  Proteine  wirkt.^)  Der  nach  intravenöser  Einspritzung 
von  Äther*),  ChloraP')  oder  Trimethylamin  abgesonderte  Paidcreassaft 
wirkt  auch  wahrscheiidich  ohne  Enterokinase  oder  CaCl--Zus;itz  auf  geron- 
nene Proteine.") 

Zu  S.  210.  Im  Pankreassaft  enthaltene  Fermente.  Die  An- 
wesenheit einer  Ereptase,  außer  dem  Trypsinogen,  beim  im  Hunde  aus  dem 
Hauptausführungsgange  des  Pankreas  aseptisch  erhaltenen,  ti-yi)tiscli  inakti- 
ven Pankreassafte  scheint  aus  den  Untersuchungen  von  Schaeff'cr  und 
Terroine  sowie  von  E.  Ziitiz  hervoi'zugehen.'^)  Nach  neueren  X'ersiicheii  von 


')  G.  Schaeffer  et  /v.  /•'.  To-roinc,  Les  ferments  prot6ol\  ti(iues  du  suc  paiicrentiquo. 
tnpsine  et  örepsine,  2^^^  memoire.  Journ.  de  Physiol.  et  do  Patliol.  ü^öiier.  T.  11. 
p.'iK)5— 919  (1910). 

-)  S.LaloH,  Recherches  sur  la  secrötine  et  le  mecanisme  de  la  söcrötiou  paii- 
creatique.  These  de  Paris  1912. 

*)  A.  Desgrcz,  De  riiifhieiice  de  la  choliiie  sur  les  secretions  glandulaires.  Compt. 
rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  T.  64.  p.  839-841  (1902). 

■*)  L.  Popielski ,  Über  die  reflektorische  Tätigkeit  des  Pankreas,  /eiitrallil.  f. 
Physiol.  Bd.  16.  S.  43—45  (1902). 

^)  K.  Gottlieh,  Beiträge  zur  Physiolngio  und  Pliarmakologic  der  l'ankreassokro- 
tion.  .\rch.  f.  exper.  Pathol.  u.  I'harmakOl.  Bd,  33.  S.  2(51-28:3  (1894). 

")  E.  Glei/,  Action  des  diffcrents  solvants  de  la  secrt-tine  et  des  excitants  de  la 
st'cretion  paiicreatique  et  leur  Classification  physiologique.  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de 
Biol.  T.  72.  p.  4Ü5-4G8(1912). 

')  G.  Schaeffer  et  E.  E.  Terroine,  Les  ferments  i)rotöolytiques  du  suc  pancrea- 
tique.  trypsine  et  erepsine.  Journ.  de  Physiol.  et.  de  Patholog.  gen.  T.  12.  p.  884—890  et 
9u5 — 919  (1910).  —  E.  Ztcnz,  Action  du  suc  pancreatique  sur  les  prot<5ines  et  les  pro- 
teoses.  Arch.  intern,  de  Physiol.  T.  11.  p.  191  —  194  (1911).  —  C  Lomhrofto,  Sulla  erep- 
tasi  del  secreto  pancreatico  raccolto  dopo  svariate  alimentazioni.  Int.  Beitr.  z.  Pathol.  u. 
Therap.  d.  Ernährungsstörungen.  Bd.  3.  S.  .333- 34(5  (1911). 
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Lomhroso^)  enthält  jedoch  der  Pankreassaft  violleicht  eine  eiiizij^e  Protease, 
welche  sich  darin  im  wirksamen  Znstande,  ohne  Mitwirknnü  jech-r  an(h'i-en' 
Faktoren,  schon  befindet  nnd  keineswegs  mir  als  l'roenzym. 

Der  menscMiche  Pankreassaft  enthült  wahrscheinlich  eine  Ereptase. 
Das  l^estehen  eines  besonderen  Labfermentes  ist  keineswegs  als  sicher  1)6- 
wiesen  zu  betrachten.  Xuklease  scheint  im  Pankreassafte  zu  fehlen.  Andrer- 
seits enthält  der  menschliche  Pankreassaft   vielleicht  eine  Peptidase.'-) 

Zu  S.  211:  Pankreaslipase.  Rosenheim  und  Shaw-Mackemie^) 
versetzen  frisches  Schweinepankreas  mit  2  Teilen  (Uyzerin.  Nach  24  Stun- 
den wird  durch  Musselin  filtriert.  Man  erhält  so  einen  schwach  sauren, 
trüben,  sehr  wirksamen  Saft,  welcher  ein  emulgiertes  Fett  energisch  aji- 
greift.  Bei  Verdünnung-  des  Glyzerinextraktes  aus  Pankreas  mit  Wasser 
bildet  sich  ein  weißer  Niederschlag,  der  abzentrifugiert  ebensowenig  wie 
die  überstehende  Flüssigkeit  lipolytisch  wirksam  ist,  während  hingegen 
beide  vereint  eine  ausgesprochene  lipolytische  Wirksamkeit  besitzen.  i)as 
Filtrat  enthält  ein  beim  Kochen  wirksam  bleibendes  Co-p]nzym.  Der  Nie- 
derschlag- verliert  beim  Kochen  seine  Wirksamkeit;  er  enthält  die  inaktive 
Lipase,  welche  man  leicht  als  trockenes  Pulver  aufbewahren  kann. 

Hamsik^)  bereitet  mittelst  Alkohol  und  Äther  aus  Schweinepaid<reas 
ein  Trockenpulver,  von  welchem  \g  mit  \Q0  cm^  Glyzerin  V2  Stunch*  l)is 
3  Tage  in  Berührung  bleibt.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  wiederholt  durch 
Papier  und  schließlich  durch  Chamberland-Kerze  filtriert. 

Zu  S.  218:  Isolierung-  der  Abbauprodukte  der  Verdauung- 
der  Kohlehydrate.  Die  Methode  von  Stanlei/  E.  Benedict  zur  Zncker- 
bestimmung-  wurde  neuerdings  von  ihm  selbst  etwas  verändert.»)  Andere 
Verfahren  wurden  von  Bang^)  und  J'/a^oir ')  angegeben. 

Zu  S.  220:  Feststellung  der  Ester-  und  Fettspaltung  mittelst 
physikalisch-chemischem  Verfahren.  Die  Glyzerinester  (Monobutyrin. 
Triolein  usw.)  erniedrigen  in  sehr  ausgeprägtem  Maße  die  Oberflächen- 
spannung des  Wassers,  während  ihre  Spaltprodukte  (Glyzerin  und  Salze 
der  niederen  Fettsäuren)  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  kaum 
ändern.  Daraus  geht  hervor,  daß,  je  vorgeschrittener  die  \'erdauung  dieser 


')  r.  Lombroso,  Contributi  alla  conoscenza  degli  enzinii  proteolitici.  Nota  I.  Sulla 
.jCOsidetta"  ereptasi  del  secreto  paucreatico.   Arch.  di  Fisiol.  Vol.  10.  pag.  318—3:^8(1912). 

^)  K.  Glacssner  und  A.  Stauhcr,  Beziehungen  zwischen  Trypsin  und  Erepsin. 
Biochem.  Zeitschr.  Bd.  25.  S.  204—214  (1910).  —  J.  Wohlgemiifh,  Untersuchungen  über 
den  Pankreassaft  des  Menschen.  Ibid.  Bd.  39.  S.  302— 324  (1912).  —  A'.  (Hacssner,  Un- 
tersuchungen über  den  Pankreassaft  des  Menschen.  Ibid.  Bd.  41.  S.  320—327(1912). 

^)  0.  Eosenheim  and  J.  A.  Sha iv- Macke Hzic,  On  pancreatic  lipase.  Proceed.  of  the 
Physiol.  Soc.  19.  Feb.  1910.  p.  VIII— XII.  in  Jouru.  of  Physiol.  Vol.  40  (1910). 

*)  A.  Hamsik,  Zur  Kenntnis  der  Pankreaslipase.  Zeitschr.  f.piiysiol.  Cheniie.  Bd.  71- 
S.  238-251  (1911). 

5)  Sfanleif  R.  henedict,   A    method  for  the  estimation  of  reducing  sugars.  Journ. 

of  biol.  Chem.  Vol.  2.  p.  57—59  (1911). 

8)  Cf.  d.  Handb.  Bd.  2.  S.  170-171. 

^)  Fiat  Oll- .  Ein  neues  titrimetrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  besonders  von 
kleinen  Zuckermengen.  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  105.  S.  58—69  (1912). 
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Glvzerinester  ist.  je  «iering-er  ist  die  Ol^'i-fliiclionspannungserniedriiiuiii^ 
und  jo  kleiner  die  am  Trauha^cho.n  Apparate  ermittelte  Tropfenzahl. ' ) 
l'iir  die  FeststelluDii-  des  Grades  der  Ester-  und  Fettspaltung  genügt  die 
Feststellung  des  stalagmometrischen  Index  oder  der  Tropfenzahl  dci'  unter- 
suchten Verdauungsflüssigkeit  bezogen  auf  ein  Xormalstalagmometci'.  welches 
1(¥)  Xormal\vassei-tr()])feii  hei   lö"  ('  ergibt.-) 

liei  Anwendung  von  Verhindungen.  welche,  wie  Lauryl-d-Alauin, 
Myristil-d-Alanin.  Palmityl-d- Alanin,  Stearyl-d-Alanin,  optisch  wirksam  sind, 
kann  man  ihre  Spaltung  durch  die  Verdauungssäfte  mittelst  des  Abdcrhalden- 
schen  optischen  \erfahrens  verfolgen.^) 

Beide  Methoden,  die  stalagmometrische  und  die  optische,  sind  nur  in 
ganz  besonderen  Fällen,  bei  Gebi'auch  von  bekannten,  relativ  einfachen 
Estern,  anwendbai-,  nicht  aber  wenn  man  mit  Fettgemischen  arbeiten  muß. 

Wie  har^)  es  mit  l>echt  hervorhebt.  l)ietet  die  optische  Methode 
der  stalagmometrischen  gegenüber  den  \oiteil,  Ergebnisse  von  fast  mathe- 
matischer Zuverlässigkeit  zu  liefern,  so  daß  sie  bei  A'ersuchen  mit  optisch 
wirksamen  Stoffen  vorzuziehen  ist.  Wenn  man  jedoch  optisch  wirksame 
Ester  untersucht,  welche  infolge  ihrer  geringen  LIisUchkeit  in  Wasser 
keine  großen  Schwankungen  des  Di-ehungswinkels  Uefern.  kann  manchmal 
die  stalagmometrische  Methode  empfindlicher  sein  als  die  Messung  dei- 
Änderung  des  optischen  Drehungsveiinögens. 

Zu  S. '220:  Verfahren,  von  St.  v.  TestJu/  zur  Feststellung  des 
Spaltungsgrades  einer  Fettemulsion.  Nach  dei'  festgestellten  Ver- 
suchsdauer wei'dcn,  sowohl  vom  eigentlichen  Verdauungsgemische  als  vom 
Kontrollgemische  mit  Anwendung  der  gekochten  Fermentlösung.  :>  genau 
abgemessene  Teile   entnommen. 

1.  Der  erste  Teil  wii-d  mit  Petroleumäther  gut  ausgeschüttelt.  Ein 
ali(|UOter  Teil  des  Petroleumäthers  wird  mit  alkoholischer  deziuormalcr 
Kalilauge  unter  Anwendung  des  Phenolphtaleins  als  Indikator  titriert.  Aus 
der  verbrauchten  Kalilaugenmenge  der  Vei(lauungsi)robe,  wovon  man  die  in 
der  Kontrollpiobe  unter  denselben  Bedingungen  verbrauchte  Kalilaugenmenge 
entzogen  hat.  berechnet  man  die  Menge  der  abgespaltenen  Fettsäuren. 

2.  Der  zweite  Teil  wird  nach  dem  N'eifahren  von  Liehermann  und 
Sz^kely  verseift  und  dient  zur  Bestimmung  der  gesamten  (freien  und  ge- 
bundenen) Fettsäuren  mit  alkoholischer  deziiioi'maler  Kalilauge. 

Zur  Verseif ung  kocht  man,  unter  öfterem  Umschwenken,  die  \er- 
dauungsprobe.  deren  Fettgehalt  hg  nicht  übei'steigen  darf  (odei-  die  Kon- 
trollprobe)   mit   ;;0  nu^  öO»  „iger  Kalilauge    (spez.  Gew.  l-n40)    eine   halbe 

')  P.  Bona  und  L.Michaelis,  Über  Kstor-  und  Fettsi)altung  im  Blute  und  im 
Serum.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  31.  S.  345- 364  (1911).  -  I'.  Rona,  Über  Esterspaltung 
in  den  Geweben.  Ibid.  Bd.  32.  S.  482-480  (1911).  —  !l.  David  söhn,  Untersuchungen 
über  das  fettspaltende  Ferment  des  Magensaftes  nebst  Angaben  zur  iiuantitativcn  Be- 
stimmung desselben.  Berliner  Idin.  Wocbenschr.  Bd.  49.  S.  1132— 1134  (1912). 

^)  .7.  Trauhf,  d.  Handb.  Bd.  5.  S.  ]3r)7-137U.  —  E.  Zum,  A  propos  du  mode 
d'action  de  la  s^crötine  sur  la  söcretion  pancreatique.  T.  8.  p.  181—203  (1909). 

')  G.  Izar,  Studien  über  Lipolyse.  Biocbein.  Zeitschr.  Bd.  40.  S.  390—419  (1912). 
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iStunde  auf  einem  Ashestdrahtnetze    in    einem  besonderen  Kolben,    dessen 
( iestalt  und  Dimensionen  in  der  nebenstehenden  Fig.  1 58  wieder- 
gegeben  sind.    Dieser  Kolben   faßt  bis   zur   Mitte   des   Halses     ^'''«■^^»■ 
ungefähr  290  cm^  und  ist  bei  240  cm»  mit  einer  Mai'ke  versehen,      .j^ 

Nach  dem  Abkühlen  versetzt  man  mit  30  em»  90— n4Voifi'cn 
Alkohols  und  erwärmt  noch  während  10  Minuten.  iJann  wird 
abgekühlt  und  vorsichtig,  unter-  häufigem  Umschwenken,  all- 
mähhch  mit  100  cm^  20Voiger  Schwefelsäure  angesäuert.  Die 
fortwährend  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  wird  mit  i)0  cni^ 
Petroleumäther  versetzt.  Der  Kolben  wird  gut  verschlossen  und 
;)Omal  in  Zwischenräumen  von  1—2  Minuten  etwa  10  Sekunden 
tüchtig  durchgeschüttelt.  /'  -"  \^_ 

>\m  füllt  man  mit   gesättigter  Natriumchloridlösung  auf,  k       J^ 
so  daß  die  gesamte  Flüssigkeit  bis  zur  Mitte  des  Kolbenhalses,  '     ^  ^ 
die    unter    dem  Petroleumäther   befindhche    wässerige    Lösung 
aber  bis    zur  Marke  (240  07^3)  reicht,   schüttelt  noch  einigemal  durch  imd 
läßt   den   verschlossenen   Kolben    an   einem    kühlen  Orte    stehen.    Der   die 
gesamten  Fettsäuren  enthaltende  Petroleumäther  scheidet  sich  bald  an  der 
Oberfläche   der   wässerigen   Flüssigkeit   ab.   Man   stellt   das  Volumen    der 
Petroleumätherlösung  fest  und  entnimmt  einen  ah(|uoten  Teil  der  Petroleum- 
lösung, welchem  man  das  doppelte  ^'olumen  säurefreien  9G°ln\gQn  Alkohols 
und  1  cni'^  lo/oiger  alkoholischer  Phenolphtaleinlösung  hinzufügt,  worauf  mit 
dezinormaler  alkoholischer  Kalilauge  titriert  wird. 

o.  Der  dritte  Teil  wird  mit  destilliertem  Wasser  verdünnt,  mit  Essig- 
säure angesäuert  und  mit  einer  lOVoigen  Phosphorwolframsäurelösung  in 
i^berschuß  versetzt.  Der  hierbei  entstehende  Proteinniederschlag  reißt  die 
Fette  der  Emulsion  mit.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  einer  Nutsche  abgesaugt 
und  mehrmals  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen.  Im  opaleszenten  Filtrate 
wird  die  Phosphorwolframsäure  durch  einen  Barytüberschuß  gefällt.  Man 
filti'iert  und  entfernt  aus  dem  neuen  Filtrate  den  Barvtiiberschuß  durch 
p]inleiten  von  Kohlensäure.  Man  filtriert  und  fällt  die  Chloride  im  baryt- 
freien Filtrate  durch  Zusatz  von  frisch  bereitetem  Silberoxyd.  Man  filtriert 
und  engt  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  auf  25—50  cm^  ein.  Nun  be- 
stimmt man  den  Glyzeringehalt  eines  ah(iuoten  Teiles  dieser  Flüssigkeit 
nach  dem  etwas  veränderten  Jodidverfahren  von  Zci sei  und  Fa/tto  (Hd.  II. 
S.  216;  Bd.  III.  S.  226 1.^) 

Zu  S.  222:  Apparate  zur  Ätherextraktion.  Außer  den  Apparaten 
von  Slosse  und  Vandeweycr  einerseits,  Kumacjawa  und  Suto  andrerseits 
kann  man  noch  die  durch  ten  Doornkaat-KooIm-an'^)  und  durch  Afh.  Manssm 
empfohlenen  anwenden. 


')  L.Liebennanit  mu\  S.  Szekeli/,  Eine  neue  Methode  der  Fettbestininuing  iu  Futter- 
mitteln, Fleisch.  Kot  etc.  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  72.  S.36()-3(;(>  (1898).  -  Sf.r.  I'esth;i, 
Beiträge  zur  Kenntnis  der  Fettverdauuug.  Biocheni.  Zeitschr.  Bd.  34.  S.  147—115*.)  (1911). 

-)  F.  C.  ten  Doornkaat-Koolman,  Zwei  neue  Extraktionsapparatc  fin-  Flüssigkeiten. 
Biochem.  Zeitschr.  Bd.  34.  S.  481—484  (1911). 
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Zu  S.  227:  Aiiwcndunii'  der  lliii  rctreaktioii  zur  Prütuni;  des 
Verdauunp^sgrades  der  Troteiiie.  Man  kann  denlirad  der  Verdauung- 
der  Proteine  mittelst  der  lUuretreaktion  annähernd  ermitteln.  Dazu  setzt 
man  naeh  Ahdcrhaldcn  ')  zu  l  (»/^ der  Verdauungstliissigkeit  2  vm^  ooi/s^oigpr 
Natronlauge.  Diese  alkalische  Flüssigkeit  wird  tropfenweise  vorsichtig 
mit  einer  l'Y„igen  Kuptersulfatlösung  versetzt  bis  zum  Umschlage  der  auf- 
tretenden violett-roten  Färbung  in  Blau.  Die  Anzahl  verbrauchter  Kubik- 
zentimeter der  KupiersulfatUisung  gibt  eine  relative  Messung  des  A'er- 
dauungsgrades. 

Zu  S.  22" :  Isolierung  der  Abbauprodukte  der  Verdauung 
der  Proteine:  Zur  (juantitativen  Messung  proteolytischer  Spal- 
tungen mittelst  der  Foiinoltitrierung  nach  Söroisen.    Man  kann 


l'iS-  159. 


^0 


mittelst  dieses  Verfahrens  in  der  von  den  festen  Stoffen  (geronnene 
Proteine  usw.)  durch  Filtration  befreiten  Verdauungsflüssigkeit  den  .\ni- 
moniakstickstoff.  den  Aminosäurenstickstoff,  den  eigentlichen  Peptidstick- 
stoff,  den  Amidstickstoff  und  den  gesamten  Peptidstickstoff  nacheinander 
bestimmen. 

1.  Bestimmung  des  Ammoniakstickstoffes:  Dazu  bringt  man 
in  einen  1 — 21  haltenden  langhalsigen  Kolben  A  aus  Jenaer  (dase  ein  be- 
kanntes Volumen  der  Verdauungsflüssigkeit  {40  rm^  wenigstens),  100  cm^ 
gesättigter  XaCl-Lösung,  50  cm^  Alkohol,  eine  genügende  Menge  destillierten 
Wassers,  um  250  cm ^  Gesamtflüssigkeit  zu  erreichen,  und  schlieCilich  oO  cni^ 
gesättigter  Natriumkarbonatlösung.  AVie  die  Fig.  159  es  zeigt,  befindet  sich 


')  E.  Ahderhahhn  und  /•'.  W.  Strauch,  "Weitere  Studien  über  di(>  \Viikunf5-  der 
Fermente  des  Magensaftes.  II.  Mitteilung.  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie.  Bd.  71.  S.  31.")  bis 
338  (1911). 
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dieser  Kolben  in  einem  Wasserbade  B.  Ein  doppelt  durchbolii  ter  i'tVopfen  C 
schließt  diesen  Kolben.  Durch  eine  dieser  Öffnuufien  dringt  bis  ziiiii  Jiodeu 
des  Kolbens  eine  Glasröhre  D  mit  fein  zugespitztem  unteren  Ende  A'.  Auf 
ihrer  anderen  Seite  steht  die  Röhre  D  mittelst  einer  mit  einer  Druck- 
klenime  F  versehenen  kleinen  Kautschukröhre  mit  dei-  äulieren  Luft  in 
Verbindung-.  Durch  die  andere  Öffnung  des  Pfropfens  dringt  eine  gebogene 
(xlasröhre  G,  welche  ganz  oben  im  Kolben  A  endigt  und  diesen  mit  einer 
Teligotröhre  H  in  Verbindung  bringt.  Diese  Peligotröhre  hat  eine  Höhe 
von  25— 30c/;^  und  einen  Inhalt  von  ungefähr  450  rm^.  Sie  enthält  10  bis 
20  cm^  dezinormaler  Schwefelsäure.  Sie  befindet  sich  schräg  in  einem  mit 
Eis  oder  Kältemischung  gefüllten  Behälter  /,  auf  solche  Weise,  dali  die 
dem  Kolben  nächstliegende  Hälfte  der  Peligotröhre  niedriger  liegt  als  die 
andere  Hälfte,  welche  mittelst  einer  mit  einem  zur  Austreibung  der  Luft 
dienenden  Hahne  J  versehenen  gebogenen  Glasröhre  K  mit  einem  Kolben  L 
in  Verbindung  steht,  welcher  selbst  durch  die  seitliche  Öffnung  J/  mit 
einer  AVasserstrahlpumpe  und  einem  ]\Lanometer  verbunden  wird. 

Dieser  Apparat  wird  einem  Vakuum  von  20  mm  Hg  unterworfen. 
Während  mehreren  Stunden  läßt  man  einen  geringen  Luftstrom  den 
Apparat  durchlaufen.  Man  erwärmt  das  Wasserbad  3  Stunden  auf  25  bis 
30"  C.  um  dann  seine  Temperatui-  auf  06—37"  C  zu  erhöhen.  6—7  Stunden 
nach  Anfang  des  Siedens  befindet  sich  die  gesamte  Ammoniakmenge  der 
^'erdauungsflüssigkeit  in  der  Peligotröhre.  Dann  läßt  man  mittelst  des 
Hahnes  J  sehr  langsam  Luft  in  den  Apparat  eindringen. 

Auf  gewöhnlich  titiimetrischem  Wege  wird  der  Ammoniakstickstoff 
der  Peligotröhre  bestimmt,  von  welchem  man  den  vorher  bestehenden 
Ammoniakstickstoff  abzieht.  Dieser  wird  in  einem  Kontrollversuche  fest- 
gestellt, wo  die  Verdauungsflüssigkeit  durch  die  gleiche  Menge  destillierten 

Wassers  ersetzt  wird. 

2.  Bestimmung  des  Aminosäurenstickstoffes:  Mittelst  zur 
Kohlensäurebefreiung  vorher  zum  Sieden  gekochten  destillierten  Wassers 
wird  der  im  Kolben  Ä  befindliche  Rückstand  in  einen  geeichten  Kolben 
von  100  crn^  Inhalt  gebracht.  Nach  tüchtigem  Umschütteln  läßt  man  den 
etwaigen  Niederschlag  sich  absetzen.  Nun  filtriert  man  die  Flüssigkeit, 
welche  man  in  2  gleiche  Teile  trennt.  Die  erste  Hälfte  des  Filtrates  dient 
zur  Feststellung  der  Menge  dezinormaler  Salzsäure,  welche  zur  Neutrali- 
sierung gegenüber  dem  nach  der  Vorschrift  von  Henriques  und  Sörensev 
bereiteten  sehr  empfindlichen  Lackmuspapiere  erforderlich  ist. 

Zur  Darstellung  des  Lackmuspapieres  nach  Henriques  und  Sörouun 
werden  ÖO  cg  Azolitmiu  fein  gepulvert.  Man  löst  sie  in  eine  :siischung  von 
200  cw3  W^asser  und  22-5  rm»  dezinormaler  Natronlauge.  iMan  fdtriert. 
Zum  Filtrate  fügt  man  50  em^  Alkohol.  Diese  Lösung  wird  in  einen  ge- 
eigneten Behälter  gegossen,  in  welchen  man  Streifen  iast  aschenfreuMi 
Filtrierpapieres  rasch  taucht.  Man  läßt  diese  Papierstreifen  1  Stunde  un- 
gefähr trocknen.  Dieses  Papier  muß  eine  schwach  saure  Reaktion  geben, 
wenn  man  es  in  chemisch  rein  destilliertes  Wasser  taucht,  welches  :;  iede 
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sekundären  Nati-innipliosphate.s  für  7  Teile  primären  Natrium phosphates 
entliält.  In  einer  Lösuuii-  iileicher  Teile  beider  l'liosphate  muß  das  Lat-kmus- 
papier  eine  neutrale  lleaktion  anzeigen.  In  einer  Lösung  von  7  Teilen 
sekundären  und  '.)  Teilen  i)rimären  Natriumpliosphates  muß  das  Lackmus- 
papier eine  schwach  alkalische  Keaktion  anzeigen.  F'alls  die  Lackmus- 
papierstreifen sich  nicht  auf  diese  Weise  verhalten,  so  muß  man  der 
wässerigen  Azolitminlösung  eine  mehr  oder  weniger  als  22-5  cm^  betragende 
Menge  dezinormaler  Natronlauge  zufügen,  damit  man  den  durch  Henrlqucs 
und  Söroisen  gewählten  Neutralisationspunkt  erhält,  welcher  dem  H-Ionen- 
FAponent  r"  =  6-81  entspricht. 

Zur  Formoltitrierung  fügt  man  zur  zweiten  Hälfte  des  Filtrates  die 
zur  Neutrahsation  gegenüber  dem  Hcnriques-SörensenscheTi  Lackmuspapiere 
nötige  Menge  dezinormaler  Salzsäure  und  nachher  10  cm»  einer  frisch 
bereiteten  Sörensenschen  Phenolphtalein-Formolmischung  (Bd.  IIL  S.  227  u. 
228).  Dann  stellt  man  die  Menge  des  Aminosäurenstickstoffes  fest. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  i/-,-normaler  Natronlauge  versetzt  bis  zur 
tiefroten  Farbe.  Nun  fügt  man  rasch  noch  3 — 5  cm^  ^/r,-novmi\\i'V  Nati'on- 
lauge  hinzu  und  titriert  darauf  mit  '/ö -normaler  Salzsäure  zurück  bis  zum 
Auuenlilicke.  wo  man  eine  etwas  schwächere  Färbunu  als  die  der  Kontroll- 
lösung  erreicht,  d.  h.  die  schwach  rote  Färbung,  welche  nach  Sörenscn 
dem  zweiten  Stadium  des  Phenolphtaleinfarbenumschlages  entspricht.  Durch 
Zusatz  eines  Tropfens  Vs-normaler  Natronlauge  wird  die  untersuchte  Ver- 
dauungsflüssigkeit zur  tief  roten  Farbe  der  Kontrollflüssigkeit  (drittes 
Stadium  des  Phenolphtaleinfarbenumschlages  nach  Sürensen)  zurückgel)racht. 
Von  der  so  verbrauchten  Anzahl  von  Kubikzentimeter  '/g -normaler  Natron- 
lauge werden  die  Anzahl  bei  der  Zurücktitrierung  benutzten  Kuliik- 
zentimeter  i/s-'i^rmaler  Salzsäure  sowie  die  Anzahl  von  beim  Kontrollver- 
suche angewandten  Kubikzentimeter  \V"ormaler  Natronlauge  abgezogen. 
Die  alsdann  verbleibende  Zahl  wird  mit  2-8  vervielfacht,  Avodurch  man  den 
Aminosäurenstickstoff  in  Milligramm  erzielt. 

Falls  sich  gelöste  Proteine  in  der  Verdauungsflüssigkeit  vorfinden, 
kann  ein  Teil  des  erhaltenen  Aminosäurenstickstoffes  von  den  Proteinen 
herrühren.  Nach  Oherniai/cr  und  Willheim  sind  nämlich  solche  formol- 
titrierbar.  Ihre  lleaktion  verschiebt  sich  nach  Zusatz  von  neutralem  Formal- 
dehyd nach  der  sauren  Seite  hin.  Der  Grad  dieser  Aziditätszunahme  hängt 
von  der  Zahl  der  in  den  Proteinen  vorhandenen  freien  Aminogruppen  ab. 
Ohermaytr  und  WWheim  nennen  Aminoindex  einer  Verdauungs- 
lösung die  beim  Dividieren  des  Gesamtstickstoffes  nach  KJeldahl  durch 
den  formoltitrierbaren  Stickstoff  erhaltene  Zahl.  Je  mehr  sich  diese  Zahl 
an  1  nähert,  je  vorgeschrittener  ist  der  \'erdauungsvorgang. 

H.  De  Stimmung  des  Peptidst  ickstoffes:  Man  versetzt  ein  be- 
kanntes \'olumen  der  Verdauungsflüssigkeit  mit  einer  solchen  Menge  kon- 
zentrierter Salzsäure,  daß  die  Gesamtflüssigkeit  einer  i/o-iiörmalen  Salz- 
säure entspricht.  Diese  Flüssigkeit  wird  entweder  IV2  Stunde  im  Autoklaven 
auf  150°  C   oder   6  Stunden    wenigstens   im  Ölbade   auf    140— 150H'  er- 
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Wärmt.  Nach  Erkalten  der  schwarzbraunen  Flüssigkeit  wird  sie  von  der 
Salzsäure  befreit,  entweder  durch  Neutralisation  mittelst  Natronlauge  oder 
durch  vorsichtiges  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  und  nachherige  Ilinzu- 
fügungvon  zum  Sieden  gekochten  destillierten  Wassers,  um  20  m»  Gesamt- 
volumen zu  erreichen.  Man  filtriert  vom  etwaigen  Niederschlage  ab  und 
entfärbt  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  Silbernitrat  bei  Salzsäui-eanwesen- 
heit  nach  Sörensen  und  Jessen-Hansen  auf  die  fi'üher  beschriebene  Wnse 
(Bd.  III.  S.  229).  Das  so  erhaltene  klare  Filtrat  dient  zur  I'.estimmung  auf 
die  oben  angegebene  Art  des  Ammoniakstickstoffes  und  darauf  des  Amino- 
säurenstickstoffes. 

Zieht  man  vom  Aminosäurenstickstoffe  nach  Behandlung  der  \ei-- 
dauungsflüssigkeit  mit  Salzsäure  den  Aminostickstoff  derselben  Flüssigkeit 
vor  dieser  Behandlung  ab,  so  erhält  man  den  eigentlichen  Peptidstickstoff. 
Der  Unterschied  zwischen  dem  Ammoniakstickstoffe  der  \'erdauungs- 
flüssigkeit  nach  und  vor  Behandlung  mit  Salzsäure  gibt  den  Amid Stick- 
stoff, welcher  eigentlich  nur  eine  besondere  Art  von  Peptidstickstoff  dar- 
stellt. Gleichzeitig  mit  dem  Abbau  der  Proteine  erfolgt  nämlich  nach 
Henr'iques  und  Gjaldhäk  eine  sekundäre  Spaltung  der  gebildeten  Amino- 
säuren, bei  welcher  nun  Ammoniak  abgespalten  wird.  Dui'ch  Zusatz  des 
Amidstickstoffes  zum  eigenthchen  Peptidstickstoffe  erhält  man  den  ge- 
samten Peptidstickstoff.  Die  so  erzielte  Zahl  ist  indes  nach  Hmriqiies  und 
Gjaldhäk  nicht  stets  völlig  richtig,  da  der  Zeitpunkt  des  vollständigen 
Proteinenabbaues  sich  nicht  immer  mit  absoluter  Sicherheit  angei)en  läßt. 

Falls  die  Verdauungsflüssigkeit  Hippursäure  enthält,  so  nmlJ  man 
sie  mehrmals  mit  Essigester  schütteln,  um  sie  davon  zu  befreien  ehe  man 
den  Peptidstickstoff  der  Verdauungsflüssigkeit  bestimmt. 

Unter  dem  Namen  von  Peptidstickstoff  versteht  man  den  Stickstoff, 
welcher  als  Peptidgruppe  —  CO.NH  —  noch  vorhanden  ist.  Das  \'erhältnis 
zwischen  diesem  Peptidstickstoffe  und  dem  bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
der  Peptidradikale  in  Carboxylgruppen  und  Aminogruppen  freigewordenen 
Aminosäurenstickstoffe  erlaubt  eine  annähernde  Schätzung  des  Verdauungs- 
grades der  Proteine. 

Henriques  und  Sörensen  führen  die  Formoltitrierung  in  Stadien  in 
folgender  Weise  aus:  Man  neutralisiert  die  \'erdauungsflüssigkeit  gegen 
Lackmuspapier  und  fügt  nachher  Phenolphtalein  und  \'.-,  normale  Natron- 
lauge hinzu  bis  zur  schwach  roten  Farbe  ( l-tes  Stadium).  Darauf  wird 
wieder  Vs  normale  Natronlauge  zugesetzt  bis  zur  stark  roten  Farbe  (2-tes 
Stadium).  Nun  wird  neutrale  Formollösung  hinzugefügt,  wodurch  die  rote 
Farbe  verschwindet;  es  wird  wieder  Vs  normale  Natronlauge  zugesetzt 
bis  zur  schwach  roten  Farbe  (3-tes  Stadium)  und  nachher  bis  zur  stark 
roten  Farbe  (4-tes  Stadium).  In  allen  Fällen,  wo  sich  bei  der  Hydrolyse 
der  Proteine  eine  große  Menge  freier  Aminosäuren  bildet,  ist  nach  Hrnrujues 
und  Gjaldhäk  das  Verhältnis  zwischen  dem  1-ten  und  dem  4-ten  Stadium 
weit.  Wenn  sich  aber  bei  der  Hydrolyse  statt  freier  Aminosäuren  haupt- 
sächlich Polypeptide  bilden,  ist  dieses  Verhältnis  hingegen  eng. 

Abderhalden,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.   VI.  32 
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Die  Salze  schwacher  Säuren .  wie  z.  B.  essigsaures  Natron .  zeigen 
eine  hinge  Strecke  zwischen  hickniusneutral  und  i)henolphtal('inneutral  (zu 
schwach  roter  Farbe):  das  erste  Stadium  ist  dann  groß,  das  zweite  hin- 
gegen ganz  kurz,  indem  die  Lösung  mit  einem  Tropfen  '/r,  normaler  Natronlauge 
von  schwach  roter  zu  stark  roter  Farbe  geht.  Hingegen  bei  Flüssigkeiten, 
welche  Salze  starker  Säuren  oder  eine  schwache  ]>ase,  wie  Ammoniak,  ent- 
halten, ist  das  Stadium  von  schwach  zu  stark  roter  Farbe  mit  Plienol- 
phtalein  (ohne  Formol)  sehr  lang  im  Vergleich  zum  ersten  Stadium.  Salze 
schwacher  Säuren  mit  schwachen  Basen  oder  komi)liziert  gebaute  Stoffe, 
welche  sowohl  den  Charakter  schwache]'  Säuren  als  schwacher  Basen  be- 
sitzen, zeigen  bei  der  Titrierung  vor  dem  Formolzusatze  sowohl  ein  langes 
erstes  Stadium  als   ein  langes  zweites  Stadium. M 

Zur  Bestimmung  des  aliphatischen  Aminostickstoffes  und 
des  Peptidstickstoffes  nach  dem  T«w  Slt/keschen  Verfahren. 
Die  Anwendung  des  ran  Sli/kesd\en  ^'ert■ahrens  zur  Feststellung  des  ali- 
phatischen Aminostickstoffes  und  des  Peptidstickstoffes  in  den  \'erdauungs- 
flüssigkeiten  wurde  schon  früher  besprochen  (Bd.  V.  S.  1004 — 1007).  Die 
Van  Sli/kesche  Methode  bietet  gewisse  N'orteile  gegenüber  der  Forraol- 
titrierung,  bei  welcher  die  Wegtreibung  des  Ammoniak  ziemlich  viel  Zeit 
in  Anspruch  nimmt  und  bei  welcher  die  vorherige  Neutralisation  gegen- 
über Lackmuspapier  nicht  immer  leicht  genau  ausführbar  ist.  Außerdem 
läßt  sich  der  Peptidstickstoff  nach  Wegtreibung  der  Salzsäure  durch  Ver- 
dampfen oder  durch  Natronlauge  ohne  vorherige  Entfärbung  unmittelbar 
im  Van  Slj/keschen  Verfahren  bestimmen.  Andrerseits  bedarf  es  bei  der 
Van  Slf/ktfschen  Methode  manchmal  einer  mehr  als  5  Minuten  betragenden 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  um  den  gesamten  aliphatischen  Amino- 
stickstoff  der  \'erdauungsflüs.sigkeit  zu  erhalten.  Dies  ist  nach  Spaltung 
der  Peptidgi'upj)en  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  besonders  der  Fall. 
Deshalb  empfiehlt  es  sich  stets,  sowohl  vor  wie  nach  der  Behandlung  dei' 
Verdauungsflüs.sigkeit    mit    Salzsäure,    den    aliphatischen  Aminostickstoff 


')  S'.  P.  L.  Sörensen ,  Etudes  enzymatiques  II.  Compt.  rond.  des  trav.  du  lab.  de 
(Jarlsberp.  T.  8.  fasc.  1  (1909).  —  Derselbe.  F.nzymstudienll  und  III.  Biocbem.  Zeitschi. 
Bd.  21.  S.  131-301  (19U9j:  Bd. 23.  S.352— 35G  (1909). —  Derselbe,  Sulla  determiuazione 
e  sul  significato  della  concentrazione  degli  idrossilioni  nei  processi  enziiuatici.  Patho- 
losica.  Vol.  2.  p.  79 — 82  (1910).  —  H.  Jessen-Hansen,  Sulla  determiuazione  quaiititativa 
deirazotn  titolabile  col  forniolo.  Patbologica.  Vol.  2.  p.  82— 87  (1910).  —  V.  Ilciin'ques 
und  S.  P.  L.  Sörensen,  Über  die  (juaiititative  Bestimmung  der  Aminosäuren.  Polypeptide 
und  der  Hippursüure  im  Harne  durch  Formoltitratinn.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  63. 
S.  27 — 40  (1909).  —  T'.  Ifenriqucs  und  7.  K.  (ijdhJJifik.  Über  quantitative  Bestiinninnir  der 
im  Proteine  oder  in  dessen  Abbaupiodukten  vorhandenen  Peptidbindungen.  Ibid.  Bd.  67. 
8.8-27(1910).  —  Dieselben.  Untersuchungen  über  die  Plastcinbilduug.  Ibid.  Bd.  71. 
S.  485—517(1911).  —  Dieselben,  Über  hydrolytische  Spaltungen  von  Proteinen  durch 
Einwirkung  von  Pepsin.  Trypsin,  Säuren  und  Alkalien.  Ibid.  Bd.  75.  S.  3(53—409  (1911). 
—  E.  Zicnz,  Reclierches  sur  l'azote  titraVile  dans  le  contenu  stomacal  par  la  methode 
de  Sörensen  au  forinol.  Int.  Beitr.  z.  Pathol.  u.  Therap.  d.  Ernährungsstörungen.  Bd.  2. 
8.372-412(1911).  —  Fr.  Ohermai/rr  und  /.'.  WiUheim,  Über  formoltitrimetrische  Un- 
tersuchungen an  r:iweißkörperu.  Biocbem.  Zeitschr.  Bd.  38.  S.  331  —  343  (1912). 
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nach  5  bis  6  und  nach  8  bis  10  Minuten  dauernder  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  zu  ermittehi.M 

Die  VerdauungsfUissigkeiten  (besonders  der  Mageninhalt)  entlialten 
oft  nur  sehr  wenig  aliphatischen  Aminostickstoff.  Deshalb  ist  es  nötig,  die 
10  cm3  fassende  Bürette  B  (s.  Fig.  2B1,  Bd.  V.  S.  998)  in  Vr.o  c»''  ein- 
zuteilen und  den  oberen  Teil  der  Gasbürette  F  m  V20  f"»^- 

Klein^-)  hat  den   Van  Sl//keschen  Apparat  etwas  verändert.    Fig.  160 
veranschaulicht  diese  Veränderungen.   Zwischen  der  Hempelschen   Absorp- 
tionspipette und  der  Gasbürette  ^befindet  sich  ein  Kapillardreiweghahn  A. 
Man    führt    zuerst    alkahsche    Pernianganatlösung-    von     der    Absorptions- 
pipette bis  zum  Hahne  Ä,  so  daß  letzterer  mit  dieser  Lösung  gefüllt  wird. 
Nun    wird  der  Hahn    A  in   solche   Stellung   gebracht,   daß  die  Bürette  B 
mit  der  Luft  in   C  in  Verbindung  steht.    Man    gießt    2S  cni^  der  Xatrium- 
nitritlösung    in    den  Behälter  D  und  bringt   sie    darauf   in  den  Raum  E 
durch  Senkung  der  NiveUierbirne  der  Bürette  B,  so  daß  etwas  Flüssigkeit 
über  dem  Hahne  F  bleibt.    Man   treibt  ^die  Luft   von  der  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Bürette  B  durch  den  Hahn  A  ab.  Man  läßt  Amyl- 
alkohol von  G  in  E  eintreten  und  gießt  nachher  eine  bekannte  Menge  der 
untersuchten    Verdauungsilüssigkeit    in  G.  Dann  gießt  man  7  cm  Eisessig 
in  D  und   bringt    sie  nachher  in  den  Raum  E  durch  Senkung  der  Nivel- 
lierbirne   der  Bürette  B.    indem  man  darauf  acht  gibt,  daß  etwas  Eisessig 
über    dem  Hahne  F  bleibt.    Bei  Verschluß    der    Hähne  J,  F  und  K  und 
Verbindung  von  E   mit    der    Gasbürette  B   mittelst    des  Hahnes  H  wird 
rasch  die  in  E  befindliche  Luft   durch   das   entwickelte   Stickoxyd  wegge- 
trieben. Sobald  sich  40  bis  50  cm^  Gas  in  der  Bürette  B  befinden,  schließt 
man  den  Hahn  B  und  öffnet  den  Hahn  F.   Es  entwickelt    sich  rasch  ein 
genügendes  Gasvolumen  in  E.   Während    dieser  Zeit    wird   die  Luft    voll- 
ständig   von    der  Bürette  B  weggetrieben ;    die    verdünnte    Schwefelsäure 
muß  die  Glaskapillare  zwischen  B  und  A  füllen  und  einige  Tropfen  dieser 
Säure    müssen    sogar  durch  A  und  C  in    die  Kontrollröhre    fließen.    Nun 
schließt  man  den  Hahn  H  und  bringt  den  Hahn  A  in  solche  Stellung,  daß 
die  Absorptionspipette  mit  der  Bürette  B  in  Verlnndung  steht.  Der  Hahn  7-' 
wird  geschlossen.  Die  untersuchte  Verdauungsflüssigkeit  wird  von   G  in  E 
gebracht  auf  solche  Weise,  daß  einige  Tropfen  davon  über  dem  Hahne  J 
verbleiben.    Man   schließt  den  Halm  J.  wäscht  G  mit   etwas   destilliertem 
Wasser  und  läßt  das  Waschwasser  in  E  eintreten.  Diese  Prozedur  wird  2- 
bis  :3mal  wiederholt.    Nach    einer  5  Minuten   dauernden    Einwirkung    der 
salpetrigen  Säure  auf  die  Verdauungsflüssigkeit  läßt  man  Flüssigkeit  von 
D  in  E  fheßen,  so  lange  bis  das  gesamte  Gasvolumen  von  E  in  die  Gas- 


')  E.  AhderhaJden  und  Fr.  Kramm,  Beitrag  zur  Kenntnis  des  Al)baus  der  Pro- 
teine im  Darmkanal.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  77.  S.  425-434  (1912).  —  E.  Ztoiz, 
Recherches  sur  la  digestion  des  proteines  du  pain  et  de  la  viande.  Bull.  d.  l'Acad.  roy. 
de  mödec.  de  Belgique.  4.  serie,  T.  21.  p.  292-318  (1912). 

-)  Darul  Klein,  An  improved  apparatus  for  the  determination  of  aniinogroups. 
Juuru.  of  biol.  Chcm.  Vol.  10.  P.  287-289(1911). 
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hüvettt'  B  iiebrarht  wird  und  soiiar  etwas  Flüssii>keit  in  B  eindringt. 
Dann  wird  das  (ias  von  B  in  die  Absorptionspipette  uefiihrt  und  wie  itn 
eigentüeheii  rrut  .s7///.-esclien  Verfahren  weiter  yeari)eitet. 


Fig. 160. 


Zur  Reinigung'  des  Appai-ates  wird  Wasser  von  D  und  (j  in  E  ge- 
bracht, welches  mau  durch  den  Hahn  K  ablaufen  lälU. 

Zur  Untersuchung  der  Stickstoffverteilung  zwischen  den 
verschiedenen  (iruppen  von  Proteosen  und  anderen  Spaltproduk- 
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ten  der  Proteine.  (Bd.  111.  S.  230.)  Man  miil,;  .sowohl  die  ungelösten 
und  geronnenen  Proteine  als  die  nach  Filtration  derselben  im  Filtrate  a 
(S.  2ol)  durch  Sieden  gerinnbaren  Proteine  mit  destilHertem  AVasser  bis 
zum  Verschwinden  der  Biuretreaktion  auswaschen.  Falls  die  Filtration 
langsam  erfolgt,  so  muß  man  etwas  Thymol  zum  Waschwasser  fugen.  I'm 
keine  zu  großen  Flüssigkeitsvolumina  zu  erhalten,  voreinigt  man  die  Wasch- 
wasser mit  dem  entsprechenden  Filtrat  a  oder  b  (S.  231)  und  verdampft 
die  Gesamtflüssigkeit  vorsichtig  im  Vakuum  bei  einer  30  bis  35"  C  nicht 
übersteigenden  Temperatur  bis  zu  einem  für  alle  Analysen  und  Manipu- 
lationen genügenden  Volumen. 

Die  Feststellung  der  Stickstoffverteilung  zwischen  den  vier  PickschQW 
Proteosenfraktionen  scheint  keine  sehr  große  Bedeutung  bei  der  Unter- 
suchung der  Verdauungsprodukte  der  Proteine  zu  besitzen. 

Zurzeit  empfiehlt  es  sich  am  meisten,  das  van  Sli/ke&che  Verfahren 
mit  der  Bestimmung  des  Azidalbuminstickstoffes.  des  Proteosenstickstoffes, 
des  Stickstoffes  der  durch  Phosphorwolframsäure  im  proteosenfreien  Filtrate 
fällbaren  Stoffe  und  des  Stickstoffes  der  in  diesem  Filtrate  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fällbaren  Stoffe  zu  verbinden.  Bei  dieser  Versuchs- 
anordnung bestimmt  man  nacheinander:  1.  den  Stickstoff  der  auf  der 
schon  früher  beschriebenen  Weise  (Bd.  III.  S.  231)  in  Schwefelsäure  zur 
Lösung  gebrachten  ungelösten  und  geronnenen  Proteine: 

2.  den  gesamten  Stickstoff  des  durch  Filtration  von  den  ungelösten 
und  geronnenen  Proteinen  befreiten  Filtrates  a  (gesamter  gelöster  Stickstoff) 
und  den  aliphatischen  Aminostickstoff  dieses  Filtrates  vor  und  nach 
iV^stiindigem  Erwärmen  auf  löO"^  im  Autoklaven  mit  Salzsäure; 

3.  den  Stickstoff  des  von  den  gelösten,  aber  noch  gerinnbaren  Pro- 
teinen befreiten  Filtrates  b.  Durch  Abziehen  des  Stickstoffgehaltes  des  Fil- 
trates b  (Bd.  III.  S.  231)  vom  Stickstoffgehalte  des  Filtrates  (i  erhielt  man 
den  Stickstoff  der  gelösten,  aber  noch  gerinnbaren  Proteine; 

4.  den  Stickstoff  des  von  den  Proteinen  und  vom  Azidalbumin  be- 
freiten Filtrates  c.  Durch  Abziehen  des  Stickstoffgehaltes  des  Filtrates  <■ 
(Bd.  III.  S.  231)  vom  Stickstoffgehalte  des  Filtrates  />  erhält  man  den 
Azidalbuminstickstoff ; 

5.  den  Stickstoff  des  von  den  Proteinen,  vom  Azidalbumin  und  von 
den  Proteosen  befreiten  Filtrates  </  (Bd.  III.  S.  233).  Zur  Fällung  der  Ge- 
samtproteosen  wird  das  neutrale  Filtrat  c  durch  Zusatz  von  2  cm^  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Volumen  konzentrierter  Säure  auf  4  Volumina 
Wasser)  auf  je  100  cm^  Flüssigkeit  angesäuert.  Dann  sättigt  man  die 
Flüssigkeit  mit  reinstem,  kristallisiertem ,' feingepulvertem  Zinksulfat  nach 
den  früher  beschriebenen  Vorschriften  (Bd.  III.  S.  233).  Der  Unterschied 
zwischen  dem  Stickstoffgehalte  des  mit  Zinksulfat  gesättigten  Filtrates  g 
und  demjenigen  des  Filtrates  c  ergibt  den  Stickstoffgehalt  der  gesamten 
Proteosen : 

6.  den  Stickstoff  des  von  den  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
.Stoffen  befreiten  Filtrates  h  (Bd.  III.  S.  235).    Diese  Zahl    entspricht    also 
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dem  Stickstoffe  der  durch  Phosphorwolframsäure  im  proteosenfreieii  Fil- 
trate  y  nicht  fällbaren  Stoffe  (Polypoi)tide  und  Aminosäuren).  Durch  Ab- 
ziehen des  Stickstofftzehaltes  des  Filtrates  //  vom  Stickstoffiiohalte  de& 
Filtrates  g  erhält  man  den  Stickstoff  der  durch  l'hosphoi-wolframsi'iure  im 
proteosenfreieu  Filtrate  g  fällbaren  Stoffe  (Peptone,  Polypeptide,  Amino- 
säuren); 

7.  den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  im  proteosenfreieu  Filtrate 
G  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Stoffe  vor  und  nach  Behandlung- 
mit  Salzsäure.  Die  im  proteosenfreieu  Filtrate  g  durch  Phosphorwolfram- 
säure auf  die  früher  beschriebene  Weise  (Bd.  III.  S.  235)  gefällten  Stoffe 
werden  auf  einem  harten  Filter  gesammelt,  von  der  anhaftenden  Flüssig- 
keit möglichst  befreit  und  in  nicht  zu  konzentrierter  Natronlauge  gelöst. 
Man  kann  auch  die  durch  Phosphorwolframsäure  gefällten  Stoffe  durch 
Zentrifugieren  von  der  phosphorwolframsäurehaltigen  Lösung  trennen.  Nun 
bestimmt  man  nach  Kjeldahl  den  Gesamtstickstoff  und  nach  van  Slyke 
den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Stoffe  vor  und  nach  iVoStündigem  Erhitzen  auf  150"  C  mit  Salzsäure  im 
Autoklaven ; 

8.  den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  im  Filtrate  h  befindlichen 
durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Stoffe  vor  und  nach  Behand- 
lung mit  Salzsäure.  Das  Filtrat  h  wird  zuerst  im  Vakuum  bei  einer  33  bis 
35°  C  nicht  übersteigenden  Temperatur  auf  ein  geringes  Volumen  ge- 
bracht und  nachher  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Pieaktion 
versetzt.  Man  ermittelt  nach  Kjeldahl  den  Gesamtstickstoff  und  nach  van 
Slyke  den  aliphatischen  Aminostickstoff  dieser  Lösung  der  durch  Phos- 
phorwolframsäure fällbaren  Stoffe  vor  und  nach  1^/.,  stündigem  Erhitzen 
auf  150"  C  mit  Salzsäure  im  Autoklaven. 

Die  soeben  angegebene  Vei-suchsanordnung  ergibt  ein  Bild  der  Stick- 
stoffverteilung zwischen  den  Hauptgruppen  von  Spaltprodukten  der  Proteine 
in  einer  Verdauungsflüssigkeit  sowie  des  nach  dem  van  Slgkeschen  Ver- 
fahren gemessenen  Spaltungsgrades  der  Proteine,  ihrer  durch  Zinksulfat 
nicht  fällbaren,  wohl  aber  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Spalt- 
produkte und  ihiT'r  weder  durch  Zinksulfat  noch  durch  Phosphorwolfram- 
säure fällbaren  Spaltprodukte. 

Man  kann  natürlich  auch  den  Azidalbumin-  und  den  Proteosen- 
niederschlag  wieder  in  Lösung  bringen  und  ihren  Gesamtstickstoff  nach 
Kjeldahl  einerseits,  ihren  aliphatischen  Aminostickstoff  vor  und  nach  1 1/,- 
stündigem  Erhitzen  auf  150"  C  mit  Salzsäure  im  Autoklaven  nach  van  Slyke 
andrerseits  feststellen.  Der  Azidalbuminniederschlag  ist  aber  meistens  viel 
zu  gering  dazu.  Außerdem  enthiilt  Azidalbumin  äußerst  wenig  freien  ali- 
phatischen Aminostickstoff  (manchmal  nur  l'lVo)-  I^^i'  Proteosenuieder- 
schlag  enthält  zwar  mehr  freien  aliphatischen  Aminostickstoff  als  das 
Azidalbumin.  nämlich  im  Durchschnitte  ungefähr  6 — 7%  für  die  erste 
Proteo-sengruppe  (Heteroalbumose  und  Protoalbumose) .  10 — 12%  für  die 
anderen    Proteosenfraktionen.    Seine   gesonderte  Untersuchung    nach   dem 
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van  Slukeschen  Verfahren  ist  jedoch  meistens  nicht  erfordorUch,  denn  aus 
den  bei  der  angegebenen  Versuchsanordnung  erhaltenen  analytischen  Daten 
läßt  sich  die  Verteilung  des  freien  aliphatischen  Aniinostickstoffes  zwischen 
Azidalbumin  und  Proteosen,  durch  Phosphorwolfrainsäure  fällbare  Stoffe 
(Peptone,  Polypeptide,  Aminosäuren)  und  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
fällbare  Polypeptide  und  Aminosäuren  annähernd  feststellen.  Das  Ver- 
hältnis zwischen  freiem  aliphatischen  Aminostickstoff  und  Peptidstickstoff 
ist  für  beide  letzte  Gruppen  von  Spaltprodukten  ziemlich  erheblichen 
Schwankungen  unterworfen,  während  es  für  die  Proteosen  hingegen  keine 
wesentlichen  Veränderungen  von  einem  Falle  zum  anderen  zu  zeigen  scheint. 

Was  die  gelösten  gerinnbaren  Proteine  betrifft,  so  ist  meistens  ihre 
gesamte  Menge  äußerst  gering  und  ihr  Gehalt  an  freiem  aliphatischen 
Aminostickstoff  ist  stets  sehr  niedrig. 

Zum  leichteren  Verständnisse  der  besprochenen  Versuchsanordnung 
dient  folgende  Übersicht.  Man  bestimmt: 

1.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  A  der  ungelösten  und  geronnenen 
Proteine, 

2.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  B  des  von  den  ungelösten  und  ge- 
ronnenen Proteinen  befreiten  Filtrates  o, 

3.  nach  van  Slyke  den  aliphatischen  Aminostickstoff  (7  des  Filtrates  «, 

4.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  D  des  durch  Salzsäure  behandelten 
Filtrates  a, 

5.  nach  van  Slf/ke  den  aliphatischen  Aminostickstoff  E  des  durch 
Salzsäure  behandelten  Filtrates  a, 

6.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  F  des  vollständig  proteinfreien  Fil- 
trates 6, 

7.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  G  des  von  den  Proteinen  und  dem 
Azidalbumin  befreiten  Filtrates  c, 

8.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff//  des  von  den  Proteinen,  dem  Azid- 
albumin und  den  Proteosen  befreiten  Filtrates  g, 

9.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  /  des  von  den  Proteinen,  dem  Azid- 
albumin, den  Proteosen  und  den  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Stoffen  (Peptone.  Polypeptide,  Aminosäuren)  befreiten  Filtrates  /?, 

10.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  J  der  alkahschen  Lösung  der  durch 
Phosphorwolframsäure  fällbaren  Peptone.  Polypeptide  und  Aminosäuren. 

11.  nach  van  Slf/ke  den  aliphatischen  Aminostickstoff  K  dieser 
Lösung, 

12.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  L  der  durch  Salzsäure  behandelten 
Lösung  der  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Peptone,  Polypeptide  und 

Aminosäuren, 

13.  nach  van  Sh/he  den  aliphatischen  Aminostickstoff  M  der  durch 
Salzsäure  behandelten  Lösung  der  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Peptone,  Polypeptide  und  Aminosäuren, 

14.  nach  Kjeldahl  den  Stickstoff  N  der  alkalischen  Lösung  der  durch 
Phosphorvvolframsäure  nicht  fällbaren  Polypeptide  und  Aminosäuren, 
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lö.  nach  lUDi  Shjke  (k'ii  alipliatischcu  Aiuiiiostickstotf  0  dieser 
Lössiiiig. 

16.  nach  Kjelduhl  den  Stickstoff  F  der  durch  Salzsäure  behandelten 
Lösunii:  der  durch  I'hosphorwolfrauisäure  nicht  fällbaren  Polypeptide  und 
Aminosäuren. 

1  7.  nach  vcui  Slyke  den  aliphatischen  Aminostickstoff  Q  der  durch 
Salzsäure  behandelten  Lösung'  der  durch  rhosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
baren Polypeptide  und  Aminosäuren. 

.Mittelst  dieser  17  analytischen  Daten,  von  welchen  die  8.,  5..  G..  7..  8.. 
Vt.,  11..  13.,  15.  und  17.  die  dem  üfesamten  gelösten  Stickstoff  B  des  Filtrates  a 
entsprechenden  Zahlen  vorher  zurückgebracht  werden,  berechnet  man: 

1.  den  (iesamtstickstoff  .1  +  B=  R. 

2.  den  Stickstoff  der  ungelösten  und  geronnenen  Proteine  A. 

o.  den  Stickstoff  der  gelösten  noch  gerinnbaren  Proteine/^     F=S, 

4.  den  Stickstoff  der  gesamten  Proteine  A  -\-  S  =  T, 

5.  den  gesamten  gelösten  Stickstoff  B, 

6.  den  gesamten  ungerinnbaren  Stickstoff  /"', 

7.  den  Azidalbuminstickstoff  F  —  G  ^=  U, 

8.  den  Proteosenstickstoff  G  —  H=  ]\ 

9.  den  Stickstoff  der  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Peptone. 
Polypeptide  und  Aminosäuren  H  —  1=IV. 

10.  den  Stickstoff  der  durch  Phosphorwolfi-amsäure  nicht  fällbaren 
Polypeptide  und  Aminosäuren  / — J^=X, 

11.  den  gesamten  gelösten  aliphatischen  Aminostickstoff  C. 

12.  den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  gelösten  geriimbaren  Pro- 
teine, des  Azidalbumins  und  der  Proteosen  C  —  (K  +  0>=  Y, 

l'd.  den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  durch  Phosphoi'wolfram- 
säure  fällbaren  Peptone.  Polypeptide  und  Aminosäuren  iT, 

14.  den  aliphatischen  Aminostickstoff  der  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  fällbaren  Peptone.  Polypeptide  und  Aminosäuren   0. 

lö.  den  gesamten  gelösten  Peptidstickstoff  7^', 

IC),  den  Pei)tidstickstoff  der  gelösten  gerinnbaren  Proteine,  des  Azid- 
albumins und  der  Proteosen  E—(M-\-Q)  —  Z^ 

17.  den  Peptidstickstoff  der  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Peptone.  Polypeptide  und  Aminosäuren  3/, 

18.  den  Peptidstickstoff  der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
baren Polypeptide  und  Aminosäuren   Q, 

10.  den  Pi'ozentsatz  an  aliphatischem  Aminostickstoffe  des  gesamten 

gelösten  Stickstoffes     -    —  =  AA. 

20.  den  Prozentsatz    an    aliphatischem  Aminostickstoffe  der  gelösten 

geriimbaren    Proteine,    des    Azidaihuniins    und    der  Proteosen   ,,    -75    oder 

Vi- — H 

sTrTv  -  ^'^- 
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21.  den  Prozentsatz  an  alipliatiscliem  Aminostickstoffe  der  dnrcli 
rhosphorwolframsäure  fällbaren  Peptone.  Polypeptide  und  Aminosäuren 
100 K  ,  ■ 

w 

22.  den  Prozentsatz  an  aliphatischem  Aminostickstoffe  der  durch  Phos- 
phorwolfranisäure  nicht  fällbaren  Polypeptide  und  Aminosäuren  -^^  =  J)lJ. 

A 

23.  den  Prozentsatz  an  Peptidstickstoff  des  gesamten  gelösten  tStick- 

,  „„      lOOE       ^^ 
Stoffes  —^ — r=EE, 

24.  den    Prozentsatz    an    Peptidstickstoff    der    gelösten    gerinnbaren 

Proteine,  des  Azidalbumins  und  der  Proteosen  ^^£  oder  ^  ^^^^      z=z  FF, 

B— H  S  +  U  +  ^' 

25.  den  Prozentsatz  an  Peptidstickstoff  der  durch  Phosphorwolfrani- 
säure  fällbaren  Peptone,  Polypeptide  und  Aminosäuren  ——-  =  GG, 

26.  den  Prozentsatz  an  Peptidstickstoff  der  durch  Phosphorwolfram- 

säure  nicht  fällbaren  Polypeptide   und  Aminosäuren  ^-^=:HH. 

A- 

27.  den  aus  dem  Verhältnisse  zwischen  freien  ahphatischen  Amino- 
stoffe  und  Peptidstickstoffe  sich  ergebenden  Spaltungsgrad  der  Proteine 
lOOC      ,       100  AA      ,, 

28.  das  Verhältnis  zwischen  freiem  aliphatischen  Aminostickstoffe 
und  Peptidstickstoffe   in    den   gelösten   gerinnbaren  Proteijien,    dem  xVzid- 

n       •  1    1       T.    .  lOOY       ,        lOOBB       ^^ 

albumm  und  den  Proteosen  — ^ —   oder  — 7:^^^ —  =  JJ, 

Z  11 

29.  das    Verhältnis   zwischen    freiem    ahphatischen    Aminostickstoffe 
,  nnd  Peptidstickstoffe  in  den  durch  Phosphorwolframsäui'e  fjülbaren  Peptonen. 

TJ  1         .-  A   i     ■      ■■  100  K      ,       100  CC       „„ 

Polvpepticien  und  Ammosauren  — z——    oder  — ^r-— -   =Aiv, 

;')0.  das  Verhältnis  zwischen  freiem  aliphatischen  Aminostickstoffe 
und  Peptidstickstoffe   in  den  durch    Phosphorwolframsäure  nicht  gefällten 

I.  1         .1  ^  y     ■       ■  1000      ,       100  DI)      ^ , 

Polypeptiden  und  Aminosäuren       — —  oder  — -— —  =  -t>^^- 

Q  Hil 

Man  kann  die  so  erhaltenen  Zahlen  A,  8,  T,  P>.  F,  U,  V,  W,  X,  C. 
Y.  K,  (),  E.  Z,  M  und  Q  in  Prozenten  des  Gesamtstickstoffes  berechnen. 
Die  Zahlen  S,  F.  U,  V,  W,  X.  C,  Y,  K,  0,  E,  Z,  M  und  Q  können  in 
Prozenten  des  gelösten  Stickstoffes  berechnet  werden.  Die  Zahlen  U.  \'. 
W,  X,  K,  0,  M  und  Q,  sowie,  falls  man  die  etwaige  Menge  gelöster  ge- 
rinnbarer Proteine  außer  acht  läßt,  außerdem  die  Zahlen  C,  Y.  E  und  Z 
können  in  Prozenten  des  ungerinnbaren  Stickstoffes  berechnet  werden. 
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Nährstoff  (Gesamtstickstoff): 
mit  kaltem  Wasser  behandelt 


Rückstand : 

mit  auf  m-iO"  V 

erwärmtem  Wasser 

behandelt 


Kiltrat  : 
iieutialisiert  und  naclilier  mit 
Kssigsäuro  tropfenweise  ver- 
setzt so  lange,  als  ein  Nieder- 
schlag entsteht 


Rückstand: 

mit  siedendem 

Wasser  Ite- 

handelt 


Rückstand : 
V'  e  r  0  n  n  e  n  e 
Protei  ne 
(und  außer- 
dem  gewisse 
Albuminoide. 
Häniatiu.  die 
stickstoff- 
haltigen 
Kohle- 
hydrate der 
Chitingruppe, 
gewisse  AI- 
kaloide; 
manchmal 
ein  Teil    der 
Muzine.    der 

Mukoide, 
der  Xukleo- 
proteide,  der 

Xukleine. 
der  Nuklein- 
säuren, der 
Purine  und 
der  Pyrinii- 
dinbasen). 


Filtrat : 

kollatrene 

Stoffe  (u. 

außerdem 

Kreatin. 

Kreatinin. 

Inosin. 

Neosin, 

Karnin ; 

ein  Teil  der 

Müzine,  der 

Mukoide, 
der  Nukleo- 
proteidc, 
der  Nu- 
kleine,    der 

Nuklein- 
säuren,  der 
Purine,   der 
Pyrimidin- 
basen.  der 
(ilykoside 
und  der 
Alkaloide). 


Filtrat: 
Glutin 
o  d  e  r  L  e  i  m 
(und  außer- 
dem ein 
Teil  der 
Muzine.  der 
Nukleopro- 
teide,  der 
Nukleiuc, 
der  Nu- 
kleinsäuren, 
der  Purine, 
der  l\vrimi- 

dinbasen, 
der    Glyko- 
side   u.   der 
Alkaloide). 


Nieder- 
schlag: 
M  u  z  i  n  e, 
N  u  k  1  e  0- 
proteide, 
N  u  k  1  e  i  n  e 
(und  außer- 
demgewisse 

Phospho- 
proteide    u. 
gewisse 
Nuklein- 
säuren). 


Filtrat : 

zum  Sieden 

erwärmt 


Nieder- 
schlag: 
g  e  1 1  ■)  s  t  e 
gerinn- 
b  are  Pro- 
teine (und 
außerdem 
manchmal 
ein  Teil  der 
Nukleopro- 
teidc  u.  der 
Nukleine). 


Filtrat: 
neutralisiert, 
zum   Sieden 
erwärmt  und 
nachher  mit 
verdünnter 
Salzsäure   be- 
handelt 


I  1 

Niederschlag:    Filtrat : 
Histone.    dialysiert 


Nieder- 
schlag: 
d  u  r  c  li 
Hitze    un- 
gerinn- 
bare oder 
schwer 
gerinn- 
b  are  Pro- 
teine 
(pflanzliche 
Glol)ulinei. 


neutralisiert 


Niederschlag: 

Azid- 
albu  mi  u 


Niederschlag: 
Proteosen    (und 
außerdem   wahr- 
scheinlich  alle  Prot- 
amine,   ein  Teil  der 
Mukoide,   manchmal 
ein  Teil  dos  Azidal- 
bumins,    Ammoniak; 

Spuren  von  Leim, 

von  Müzinen   u.  von. 

echten  Pi'oteinen). 


Ergänzuugeu  zu  den  Methoden  zur  Untersuclumg  der  Nerdauuiigsproduktc.     507 


P^iltrat: 
Proteoseu,  Polypeptide.  Aminosäureu,  Protamine,  Ammoniak.  Harnstoff,    Guanidin.   ein 
der  Purine  und  der  Pyrimidinbaseu,    gewisse  Fleischhasen,  Cholin  und  ähnliche  Stoffe, 
d-Glykosamin,  die  meisten  stickstoffhaltigen  Glykoside,  gewisse  Alkaloide;  eventuell  die  Salpetersäure, 

die  salpetrige  Säure  und  ihre  Salze. 


Azidalhuniin. 
geringer  Teil 


nach  dem  Kossehchen 

Verfahren  behandelt 

(Bd.  II.  S.  446) 


Filtrat: 
durch    Ziuk- 

sulfat  in 
saurem  Me- 
dium ge- 
sättigt 


I 
Nieder- 
schlag: 
Protamine 
(als  Sulfate). 


Filtrat. 


Filtrat: 
mit  Phosphorwolframsäure,  Pikrin- 
säure oder  beiden  behandelt 


Niederschlag : 
durch    Phosphor- 
wolframsäure, 
Pikrinsäure  oder 
beide   zusammen 
fällbarenP  e  p  t  o  n  e, 
Polypeptide  und 
Aminosäuren. 


nach  dem   r.  Sli/ke^chen 

Verfahren  behandelt 

(Bd.  V.  S.  995) 


nach  dem  Sörciiscnschen 
\'erfahren  behandelt 


ohne  vor- 
herige Hy- 
drolyse 
durch  Salz- 
säure: ali- 
phati- 
scher 
Amino- 
s  t  i  c  k- 
stoff. 


Filtrat: 
durch  Phosphor- 
wolframsäure, 
Pikrinsäure  oder 
beide   zusammen 
nicht   fällbaren 
Polypeptide  und 
Aminosäuren. 


nach  vor- 
heriger Hy- 
drolyse 
durch  Salz- 
säure : 
Peptid- 
sti  ckstoff. 


ohne  vor- 
herige Hy- 
drolyse 
durch  Salz- 
säure: Am- 
moniak- 
stickstoff 

i 

im  aramo- 

niak  freien 

Filtrate 

formol- 

titrierbarer 

Stickstoff: 

A  m  i  n  0- 

säu  ren- 

stick- 

stoff. 


nach  vorhcrigiT 
Hydrolyse  durch 
öalzsiiure  :  Am- 
inoniakstickstoff 
weniper  dem  vor 
der  Hydrolyse 
i^chon  bostehen- 
deu  Amiiioniak- 
stickstoff:A  n>  i  d- 
sticksltol'f 

I 
im  amranniak- 
freien  Filtrate 
formoltitrier- 
harer  Stickstoff 
weniger  dem  vor 
der  Hydrolyse 
schon  bestehen- 
den  forinol- 
titrierbaren 
Stickstoffe  : 
eigentlicher 
Pe  pt  ids  tick- 
Stoff 


nach    dem 
ScJilösiiig- 
Wagner- 
sehen  Ver- 
fahren be- 
handelt: 
Salpeter- 
säure   und 
ihre   Salze 

(sowie 
eventuell 
die  sal- 
petrige 
Säure  und 
ihre 
Salze). 


gesamter  Peptidstickstotf 

(Amidstickstoff -|-  eigentlicher 

Peptidstickstoff). 
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I>pi  (Ich  Vorsnclien  in  vivo  miilj  die  obon  boschncbonc  Versuchsan- 
(»nlniiiiL;-  inaiu'hiiial  iicwisse  AiKlciuiiiicn  orfahicii.  Die  Niihrstoffo  können 
nämlich  außer  den  ei^cntliehcn  Truteinen  und  ihrer  Abkiinnnlinge  sehr 
viele  andere  stickstoffhaltige  Stoffe  enthalten.  Aul.ierdem  gerinnen  gewisse 
pflanzliche  Globuline  sehr  schlecht  oder  selbst  keineswegs  durch  Hitze. 
I)ie  Histone  gerinnen  durch  Hitze  mir  bei  Salzgegenwart  und  utuitralcr 
Reaktion.  Die  Protamine  werden  größtenteils  erst  mit  den  l'roteosen  durch 
Ziid^sulfat  gefällt.  Die  auf  den  Seiten  oOö  und  507  wiedergegebene  Tabelle 
hat  als  Zweck  eine  rasche  annäheiiide  ( )iientierung  über  diese  verwickelten 
A'erhältnisse. 

Aus  allem  \'orhergehenden  erhellt .  daß  man  noch  keine  strenge 
wissenschaftliche  (irundlage  zur  Isolierung  der  Abbauprodukte  der  \'er- 
dauung  der  Proteine  bej;itzt.  Sowohl  die  oben  angegebene  Prozedur  als 
die  Angaben  der  beigefügten  Tabelle  müssen  also  als  ganz  vorläufig  be- 
trachtet werden. 

Zu  S.  239:  Zur  Isolierung  der  Proteose n.M  Weder  das  i/«6Vfn//- 
sche  (Bd.  III.  S.  243—244)  noch  das  Adhrsche  (Ikl.  III.  S.  244—246)  Ver- 
ahren  ergeben  Pi-oteosengemische.  -Komplexe  oder  -Verbindungen  mit 
einei"  gewissen  Beständigkeit  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und 
ihren  Eigenschaften.  Dies  wird  nur  mittelst  der  P«r/i'schen  Methode  er- 
reicht. Die  Heteroalbumose.  die  Protoalbumose.  die  Thioalbumose  und  die 
Synalbumose  unterscheiden  sich  voneinandei"  durch  ihre  i)hysikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften,  durch  ihre  chemische  Zusammensetzung, 
durch  ihre  Umwandlungen  unter  dem  Einflüsse  des  Pepsins  und  des  Trypsins. 
sowie  durch  biologische  Eigenschaften,  welche  von  der  Ab-  oder  Anwesen- 
heit gewisser  Atomgruppen  oder  Aminosäuren  abzuhängen  scheinen.  Ob 
die  nach  dem  PieZscheii  Verfahren  isolierten  Proteosengemische,  -Komplexe 
oder  -^■erbin(lungen  tatsächlich  als  solche  in  den  Lösungen  der  Spaltungs- 
produkte der  Proteine  unter  dem  Einflüsse  des  Pepsins  bestehen,  ist  indes 
keineswegs  sicher.  Vielleicht  bilden  sich  diese  Proteosengemische,  -Komplexe 
oder  -Verbindungen  durch  \'ereinigung  gewisser  Albumosen  oder  Albumosen- 
gruppen  ei-st  wiihi-end  der  wiederholten  Fällungen  mittelst  Ammonsulfat 
und  Alkohol-^)  (s.  Bd.  III.  S.  239—24:;).  denn  die  nach  dem  PicHchvn  Ver- 
fahi-en  isolierten  Proteosen  scheinen,  teilweise  wenigstens,  eine  erheblichere 
Molekulargröße  zu  besitzen  als  die  in  der  Ti^/i^e-Peptonlösung  enthaltenen 
Albumosen.  Birchard^}  hat  nachgewiesen,  daß  die  /*^cZ'Sche  Protoalbumose 


')  E.  Ziinz,  Contril)nti()ii  ;i  l'i'tiulo  tlo  raction  des  prot^oses  sur  le  cocnr  isolö  de 
tortue.  Arch.  int.  de  pliysiol.  T.  10.  p.  29Ü— 310  (Hill).  —  Derselbe,  Contrihution  ä 
l'etnde  de  l'action  des  proteoses  sur  la  pression  sanguine  et  la  respiration.  Ibid.  1'.  11. 
p.  73—110  (1911).  —  Derselbe,  A  propos  de  ranaphylaxie.  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de 
inddcc.  de  Belgique.  4«-  serie.  T.  25.  p.  425  —  461  (1911). 

-)  Th.  B.  Osborne  and  J.  F.  Harris,  The  precipitation  limits  witli  ammonium  sul- 
phate  of  some  vegetable  proteins.  Journ.  of  the  Amer.  ehem.  Soc.  Vol.  25.  p.  837 — 842 
(1903);  Amer.  Journ.  of  Physiol.  Vol.  13.  p.  43ß  -447  (1905). 

')  F.  J.  Birchard,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Protoalbumose  des  Fibrins.  luaug.- 
Dissert.  Leipzig  1909. 
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aus  mehreren  Körpern  besteht,  nämlich  ans  einer  geringen  Menge  lietero- 
ail)nmose,  aus  einer  Hauptmenge  Protoalbumose  mit  einem  spezifisclien 
Drehungsvermögen  von  zirka  —77«,  sowie  aus  einer  andeien  Substanz 
von  beträchtlich  höherem  Drehungsvermögen.  Mittelst  der  Ultrafiltration 
nach  Bechhold  sowie  der  Mastixbehandlung  nach  Michaelis  und  Rona  lälit 
sich  nachweisen,  daß  die  HcAsche  Heteroalbumose  aus  2  vei'schiedenen 
Proteosen  wenigstens  besteht;  dies  ist  für  die  Syualbumose  und  die  Thio- 
albumose  auch  der  Fall. ') 

Zu  S.  239.  Darstellung  der  Protoalbumose  nach  Birchard.^ 
■ibg  nach  dem  Pick^dum  Verfahren  aus  W'^i^e-Pepton  isolierter  Proto- 
albumose (Bd.  III.  S.  239  und  240)  werden  in  60  cm ^  destihiertem  Wasser 
gelöst.  Zu  dieser  Lösung  fügt  man  unter  stetiger  Eiskühlung  21  kalt- 
gesättigten Barytwassers.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  unter  fort- 
währendem Umrühren  wird  die  Flüssigkeit  gegenüber  Phenolphtalein  fast 
neutralisiert.  Hierauf  weixlen  noch  700  cm''  kaltgesättigten  Barytwassers 
zugesetzt.  Man  läßt  10  Minuten  im  Eisgemisch  erkalten.  Dann  saugt  man 
rasch  den  entstandenen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  150  cms  eis- 
kaltem halbgesättigten  Barytwasser.  Dieser  Niederschlag  (Fraktion  I)  ent- 
hält noch  Heteroalbumose  und  wird  zurückgeworfen. 

Das  Filtrat  (nebst  dem  Waschwasserj  wird  bei  einer  Temperatur 
von  2 — 4*'  C  mit  Barytpulver  gesättigt  und  nachher  mit  Kohlensäure  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt.  Diese  Prozedur  wird  zweimal 
unter  den  gleichen  Umständen  wiederholt.  Nun  wird  Ijaryt  bis  zur  Hall)- 
sättigung  zugesetzt.  Nach  10  Minuten  dauerndem  Stehen  in  der  KiUte 
wird  der  entstandene  Barytniederschlag  II  rasch  abgesaugt,  mit  \')Q  vm^ 
kaltem  halbgesättigten  Barytwasser  gewaschen,  in  Wasser  aufgeschwemmt, 
mit  xlmmonkarbonat  und  Kohlensäure  behandelt,  schließlich  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Man  filtriert  das  ausgeschiedene  Baryumkarbonat  und 
wäscht  es  mit  heißem  Wasser.  Das  P'iltrat  (nebst  dem  Waschwasser)  wird 
im  Vakuum  bei  oh^  C  zu  einem  kleinen  Volumen  eingedampft.  Der  Bückstaud 
wird  mit  wenig  Wasser  sowie  einigen  Tropfen  Essigsäure  aufgenommen  und 
nachher  durch  Hinzufügen  eines  großen  Überschusses  von  95o/oigPni  Alkohol 
ausgefällt.  Dieser  Niederschlag  (Fraktion  II)  wird  mit  Alkohol  11  nd  Äther 
ausgewaschen  und  zusammen  mit  den  3  weiteren  Niederschlägen  (Frak- 
tionen III,  IV  und  \')  über  Schwefelsäure  geti'ocknet  und  gepulvert. 

Das  Filtrat  vom  Barytniederschlage  II  wird  in  derselben  Weise  wie 
das  Filrrat  des  Niederschlages  1  behandelt,  um  die  Barytniederschläge  HF 
IV  und  V  zu  erhalten,  aus  welchen  man  die  Protoalliumosefi-aktionen  HI, 
IV  und  V  darstellt. 

Das  Filtrat  vom  Barytniederschlage  V  wird  nicht  weiter  verarbeitet, 
denn  der  dann  erhaltene  Proteosenniederschlag  besteht,  außer  der  eigent- 


^)  E.  Ztinz,  Nouvellps  recherchcs  sur  les  proteosos.  Hüll,  de  la  Cl.  do>  Scicnct-s  ilo 
l'Academie  roy.  de  Belgique.  1911.  p.  653—734. 

-)  F.J.Birchard,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Protoalbumose  des  Filirins.  Inang.- 
Dissert.  Leipzig  1909. 
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liclieii    rrotoalbiimose,    nocli    aus    einer    aiuleroii    Substanz    von    höherem 
Drehiiiiiisvennöiren  als  die  Protoalbumose. 

Zu  S.  246:  Eigenschaften  der  Proteusen.  Nach  F.  Jj'Oiig/äa^) 
zeigen  von  den  aus  lf'/7//- Pepton  nach  den  Verfahren  von  E.  F.  Tick  und 
E.  Zum  isolierten  Proteosen  und  Peptonen,  die  Heteroalbuniose,  die  Proto- 
albumose, die  Deuteroall)umose  A,  die  Deuteroalbuniose  B  und  das  Pepton  \\. 
die  durch  Fickering  und  Schiff  verbesserte  ./.  GnczdasohQ  Reaktion,  weiche 
hingegen  weder  von  der  Deuteroalbuniose  C  noch  vom  Pepton  A  noch  von 
der  Harnsäure,  von  den  l^urinbasen.  vom  Urobilin  usw.  gegeben  wird,  l'm 
diese  Pieaktion  anzustellen,  vermischt  man  gleiche  Mengen  von  flüssigem 
Ammoniak  und  von  ö^/oiger  Nickelsulfatlösung.  Das  so  erhaltene  Reagens 
hat  eine  bläuliche  Farbe.  Es  ist  keineswegs  beständig  und  muß  stets  frisch 
bereitet  werden.  Man  fügt  einen  Tropfen  des  Reagens  zur  vorher  mittelst 
Kalilauge  oder  Natronlauge  alkalisch  gemachten  zu  untersuchenden  Elüssig- 
keit.  Jiei  (Gegenwart  der  oben  erwähnten  Proteosen  und  Peptone  entsteht 
sofort  oder  nach  einigen  Sekunden  eine  rotorange  Färbung.  Man  erhidt  diese 
rotorange  Fäi'bung  fast  sofort  bei  Anwendung  der  nach  dem  /.'.  F.  I'uk- 
schen  Verfahren  dargestellten  Proteosen  (Heteroall)umose,  Protoalbumose. 
Synalbumose.  Thioalbumose).  Die  Sieg/i-icdscheü  Pepsinfibrinpeptone  y.  und  ,i 
geben  die  rotorange  Färbung  erst  nach  V2 — 1  Minute. 

Diese  Proteosen  und  Peptone  zeigen  die  i/rn(/e»-Aorr/.ysche  Diacetyl- 
reaktion. 

Ferrisulfat  fällt  einen  großen  Teil  der  Heteroalbuniose  und  der  Proto- 
albumose. Es  trübt  nur  etwas  die  Lösungen  der  E.  /'.  P/"(7.schen  Thio- 
albumose und  fällt  die  Synalbumose  keineswegs.-) 

Zu  S.  249:  Nachw^eis  freier  Aminosäuren  in  N'erdauungs- 
gemischen.  Werden  bei  der  Estermethode  Proteine  in  absolutem  Alkohol 
aufgeschwemmt  und  mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  können  Aminosäuren 
aus  den  Proteinen  gespalten  werden.  Diese  Spaltung  erfolgt  unter  diesen 
Umständen  auch  sehr  leicht  aus  Proteosen  und  Peptonen.  Andrerseits 
kann  bei  unvollständiger  Veresterung  infolge  leichter  Verseifi)arkeit  des 
(ilykokollesters  diese  Aminosäure,  falls  sie  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handen ist.  der  Auffindung  leicht  entgehen.  P>ei  Gemischen  von  Proteinen, 
von  ihren  Spaltprodukteii  (Proteosen.  Peptone,  Polypeptide)  und  von  Amino- 
säuren, wie  dies  in  den  Verdauungslösungen  meistens  der  Fall  ist,  oder 
selbst  bei  Anwendung  leicht  spaltbarer  Polypeptide  allein,  darf  man  die 
Estermethode  zum  Nachweis  freier  Aminosäuren  nur  äußerst  vorsichtig 
benutzen    mit    allen    erforderlichen  Kautelen,    d.  h.    unter    fortwährender 

')  F.  D'ünghia,  Di  alciine  albumosi  e  peptoni  clie  non  daniio  lo  reazioni  finora 
ritenute  caratteristichc.  Riform.  med.  1909.  Vol.  25.  Nr.  26.  —  L-  IL  Fitfipcddi,  Eine 
neue  Methode  zum  Kachweis  der  Albumosen  im  Harn.  Deutsche  med.  Wochenschrift. 
Hd. -JT.  S.  1890-1891  (1911). 

'-)  A.  Harden  and  D.  Norris,  The  diacetyl  reaction  for  proteine.  Journ.  of  Physiol. 
Vol.  42.  p.  332—3:37  (1911).  —  F.  Böhmanti  und  T).  Sluiiatiiine,  Zur  Kenntnis  der  Ver- 
liiuduugen  von  Ferrisalzen  mit  Albumosen.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  42.  S.  249—254  (1912). 
—  Vgl.  auch  die  demnächst  in  den  Arch.  iut.  de  Phvsiol.  erscheinende  Arbeit  von  E.  Zuiiz. 
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Kontrolle  durch  Blindversudie.  i)  Unter  diesen  Bedingun<i('n  kann  man 
aber  nach  Abderhalden  und  HansUan^)  Monoaniinosäuren  neben  Tolypei)- 
tiden  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Koher^)  hat  nachgewiesen,  daß  fast  alle  Aminosäuren  Kupfersalze 
bilden,  welche  durch  Sieden  mit  einem  geringen  Alkaliüberschusse  ilii' 
Kupfer  als  Kupferhydrat  abgeben.  Vielleicht  besitzen  sogar  alle  Amino- 
säuren diese  Eigenschaft.  Die  meisten  kupfersalzbildeiiden  Polypeptide 
geben  hingegen  unter  diesen  Bedingungen  keineswegs  ihr  Kupfersalz  als 
Hydrat  ab.  Dies  ist  auch  der  Fall  für  die  Peptone,  welche  außerdem  mehr 
Kupferhydrat  bei  Alkahgegenwart  als  sonst  auflösen. 

Demnach  kann  man  den  Spaltungsgrad  der  rolypepti(h'  auf  folgende 
Weise  annähernd  schätzen.  Ein  Teil  der  neutralen  oder  kaum  alkalischen 
Verdauungsflüssigkeit  wird  einige  Minuten  mit  einem  l'berschusse  von 
Kupferkarbonat  oder  frisch  gefälltem  Kupferhydrat  zum  Sieden  erhitzt. 
Bei  nicht  zu  verdünnter  Lösung  genügen  ungefähr  15  Minuten  zur  völligen 
Bildung  der  Kupfersalze.  Nun  filtriert  man  den  Kupferhydratüberschub 
ab.  Das  Filtrat  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  5 — 10  cni^  dezi- 
normaler Alkalilösung  versetzt.  Bei  Aminosäurenanwesenheit  entsteht  ein 
Kupferniederschlag.  P'alls  nach  einigen  Minuten  bei  weiterem  Sieden  kein 
Niederschlag  erscheint,  so  sind  keine  freien  Aminosäuren  in  der  ^'er- 
dauungsflüssigkeit  vorhanden.  Man  muß  stets  einen  Kontrollversuch  aus- 
führen, bei  welchem  die  Verdauungsflüssigkeit  durch  die  gleiche  Menge 
destillierten  Wassers  ersetzt  wird,  um  sich  zu  vergewissern,  daß  sich  kein 
Kupferhydratniederschlag  ohne  Aminosäurenanwesenheit  bildet. 

Falls  eine  durch  den  roten  Kupferoxydniederschlag  angezeigte  Re- 
duktion erfolgt,  so  wird  die  Lösung  vom  reduzierten  Kupfer oxyde  durch 
Filtration  befreit,  neutrahsiert  und  darauf  das  neue  Filtrat  mit  Kupfer- 
hydrat versetzt.  Man  muß  alle  reduzierenden  Stoffe  auf  diese  Weise  oxy- 
dieren vor  der  schließlichen  Behandlung  mit  Kupferhydrate.  Eine  geringe 
Ammoniakmenge  stört  die  Reaktion  nicht.  Eine  erhebliche  Ammoniak- 
menge läßt  sich  beim  Sieden  nach  der  Bildung  der  Kupfei'salze  der  Poly- 
peptide und  der  Aminosäuren  wegtreiben. 

Um  die  Aminosäuren  nach  dem  Verfahren  von  Neuhmj  und  Kerb  *) 
zu  fällen,  bedient  man  sich  einer  25o/oigen  :\Ierkuriazetatlösung  und  einei' 


')  E.  Abderhalden,  W.  Klingemann  und  Th.  Fappexhitsen,  Zur  Kenntnis  des  Ali- 
baus  der  Eiweißkörper  im  Magendarm kanal  verschiedener  Tierarten.  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chemie.  Bd.  71.  8.411—420(1911).  —  B.  0.  Pribrcim,  Über  die  Anwendbarkeit  der 
Estermethode  bei  Stoffwechselversuchen.  Ibid.  Bd.  71.  S.  472— 478  (1911). 

•-)  E.  Abderhalden  und  R.  Uanslian,  Über  die  Verwendbarkeit  der  Estermethode 
zum  Nachweis  von  Monoaminosäuren  neben  Polypeptiden.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie. 
Bd.  77.  S.  285— 288  (1912).  —  E.Abderhalden,  Über  das  Schicksal  der  Eiweißabbau- 
produkte im  Darmkanal.  Ibid.  Bd.  78.  S.  382- 395  (1912). 

•^)  P.  A.  Koher  ,   A  method  for  the  study  of  proteolytic  ferments.    Journ.  of  biol. 

Chem.  Vol.  10.  p.  9— 14  (1911). 

^)  C.Xeuberg  und  J.  Kerb,  Über  ein  Fällungsmittel  für  Aminosäuren.    Biochem. 

Zeitschr.  Bd.  40.  s'.  498-512  (1912). 
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lOVoig^f'n  Natriuinkarboiiatlösiiiif»'.  Zur  mit  Na^cc)»  bis  zur  dentlichon 
alkalischen  Pioaktion  auf  Lackimis  unter  ^'enn  ei  fluni!'  eines  Natrinnikar- 
honatübcrschnsses  versetzten  Liisunj^'  fügt  man  hei  Zimmertemperatur 
vorsichtig  zuerst  5 — 8  Volumina  98Voi8'('>i  Alkohols  und  nachher  kleine 
Mengen  der  Mei-kuriazetatiösnng.  Der  erste  einfallende  Tropfen  erzeugt 
manchmal  eine  gelbliche  Fällung,  die  beim  Umschütteln  verschwindet  und 
einem  rein  weißen  Niederschlage  Platz  macht.  Öfter  111111')  man  <'ist  relativ 
erhebliche  Mengen  der  beiden  benutzten  Salzlösungen  zufügen,  ehe  die 
Ausscheidung'  anfängt.  Dabei  muü  man  beachten,  daß  man  nach  dem 
Alkoholzusatze  nur  eine  verdünnte  Natriumkarbonatlösnng  benutzen  darf. 
Dann  gibt  man  abwechselnd  von  den  Reagenzien  so  lange  hinzu,  als  der 
Niederschlag  sich  noch  vei-mehrt  und  weiß  bleibt.  Nun  gießt  man  noch 
soviel  beider  Salzlösungen  oder  einer  davon  nach ,  daß  eine  auch  beim 
Durchrühren  bestehen  bleibende  (ielbrotfärbung  eintritt.  Der  Quecksilber- 
niederschlag setzt  sich  nach  öfterem  Umrühren  bald  ab.  Über  der  schwach 
gelbroten  Fällung  muß  man  eine  klare,  farblose,  neutrale  oder  schwach 
alkalische  Flüssigkeit  erhalten .  welche  beim  Zusätze  je  eines  Tropfens 
verdünnter  Natriumkarbonatlösung  und  ^lerkuriazetatlösung  keinen  weißen 
Niedej'schlag  von  Quecksilberaminosäureverbindung',  sondern  nur  eine  gelb- 
rote Merkurikarbonatfällung  erzeugen  darf.  Nach  völliger  Kläi'ung  der  über 
dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  wird  die  Fällung  abgesaugt  oder 
abfiltriert,  indem  man  die  ersten  Anteile  des  Filtrates  aufs  Filter  zui'ück- 
bringt  bis  zur  Erreichung  eines  völlig  klaren  Filtrates.  Der  Niederschlag 
wird  gründlich  mit  807oiSP"i  Alkohol  gewaschen,  noch  feucht  mit  Wasser 
vom  Filter  abgespritzt,  verrieben  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Nach 
vollendeter  Einwirkung  des  Schwefelwassei'stoffes  wird  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Daim  leitet  man  noch  einige  Schwefelwasserstoff  blasen 
durch  die  Aufschwemmung.  Das  Merkurisulfid  setzt  sich  nun  gut  ab  und 
wird  abfilti'iert.  Falls  das  Filtrat  noch  Spuren  von  Schwefelquecksilber 
enthält,  so  scheiden  sie  sich  beim  P'.indampfen  der  Flüssigkeit  oder  durch 
Zusatz  von  etwas  kolloidalem  p]isenhydroxyd  ab.  Man  filti'iei't  aufs  neue  die 
Flüssigkeit  und  erzielt  schließlich  ein  klares  Filti'at ,  welches  beim  Ein- 
engen die  Aminosäuren  völlig  rein  und  schön  kristallisiert  zurückläßt. 

Bei  der  Zersetzung  der  Quecksilberniederscliläge  muß  man, genügend 
Wasser  anwenden,  damit  die  freigemachte  Aminosäure  wirklich  in  Lösung 
gehen  kann.  Manchmal  muß  man  deswegen  in  der  W'ärme  arbeiten  und 
sich  eines  Heißwassertrichters  zur  Filtration  bedienen.  Bei  Vorhandensein 
großer  Mengen  schwer  löslicher  Aminosäuren  (Tvrosin,  Zystin)  wird  der 
Quecksilberniederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  und  das  vom  Quecksilbei-  befreite  Filtrat  mit  Ammoniak 
neutralisiert,  mit  Natriumazetat  versetzt  oder  auf  anderer  geeigneter  Weise 
l)ehnn(lelt,  um  die  Aminosäuren  abzuscheiden. 

Die  Quecksilberfällungen  der  Aminosäuren  sind  sowohl  trocken  wie 
feucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  gegen  Erwärmen  einiger- 
maßen beständig.    Mit   der  Zerlegung   der    (ilykokollverbindung   darf   mau 
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aber  jedoch  nicht  zu  hange  warten,  denn  es  tritt  dann  leicht  eine  (Jiaii- 
färbung-  auf,  welche  Veränderungen  der  GlykokoUverbinduiig  aufweist. 

Mittelst  des  Verfahrens  von  Neuberg  und  Kerb  werden  meistens 
mehr  als  95o/o  des  Aminosäurenstickstoffes  erhalten,  beim  Prolin  und 
beim  Valin  hingegen  aber  nur  25 — SOVo-  Mittelst  der  Methode  von  Xeu- 
berg  und  Kerb  werden  Aminosäuren  der  y.-.  der  ß-  und  der  fVlveiiie  ge- 
fällt, wie  Gly kokoll,  d.  1-Alanin,  d-Alanin,  d,  1-Valin.  Leuzin,  1-Asparagin- 
säure,  d-Glutaminsäure,  d,  1-Serin.  1-Zystin,  d,  1-1'henylalanin,  1-Tyrosin. 
d,  1-Prolin,  1-Histidin.  1-Tryptophan,  d-Glykosamin,  7.-,ä-L)iaininopropionsäui'e. 
d,  1-Isoserin,  ^-Aminovaleriansäure .  Tannin,  Phenylglykokoll .  (ilutaniin, 
Asparagin,  a-Amino-n-Buttersäure,  [i-Ainino-n-Buttersäure.  Auf'ierdem  werden 
die  nach  dem  E.  P.  P/cÄ:schen  Verfahren  dargestellten  fleteroalbumose  und 
Protoalbumose  teilweise  gefällt. 

Zu  S.  249:  Nachweis  der  Aminosäuren,  der  Polypeptide  und 
der  Proteine  mittelst  der  p-Kresol-Tyrosinase.  Dieses  Verfahren 
wurde  bereits  von  Chodat^)  beschrieben.  Als  Pveagens  benutzt  man  eine 
0"25°/oige  Lösung  von  nach  den  CÄorfa Aschen  xAngaben  2)  dargestellter 
Kartoffeltyrosinase,  zu  welcher  man  das  gleiche  Volumen  einer  p-Kresol- 
Lösung  zu  V?,öo  ftigt-  Manchmal  muß  man  die  Menge  der  p-Kresol-Lösung 
oder  die  Konzentration  der  Tyrosinaselösung  vermehren.  Dieses  Reagens 
gibt  mit  GlykokoU.  Leuzin,  Tyrosin,  Tryptophan,  Alanin,  Valin,  Serin, 
Zystin,  Glutamin.  Arginin  und  wahrscheinhch  noch  anderen  Aminosäuren 
eine  rote  Farbe,  deren  Stärke  und  genauer  Farbenton  je  nach  den  vor- 
handenen Aminosäuren  wechseln.  Nach  einer  von  der  anwesenden  Amino- 
säure abhängenden,  mehr  oder  minder  langen  Zeit  geht  allmählich  ilie  rote 
Farbe  zur  blauen  über  und  schlieljlich  erreicht  man  die  dichroitische 
Kresolazurfärbung.  Tyrosin  gibt  wohl  die  blaue  Färbung,  nicht  aber  den 
Dichroismus.  1-Alanin  erzeugt  erst  nach  48  Stunden  die  charakteristische 
dichroitische  blaue  Färbung;  d-Alanin  gibt  dann  nur  eine  dichroitische 
dunkelviolette  Färbung,  a-Prolin  eine  starke  etwas  violette  fuchsinrote 
Färbung.  Zystin  eine  grüne  Färbung. ») 

Glyzyi-1-tyrosin,  Diglvzylglyzin,  Glyzyl-d-alanin,  d-Alanyl-d-ieuziu,  1-Ala- 
nylglyzyiglyzin,  1-Leuzyl-l-leuzin,  sowie  wahrscheinlich  die  meisten  Polypep- 
tide, deren  NH^-  und  GOOH-Gruppen  durch  eine  oder  mehrere  Peptidkctteii 
verbunden  sind,  bewii-ken  das  Ptotwerden  des  p-Kresols  unter  dem  Einflüsse 
der  Tyrosinase;  die  rote  Farbe  geht  nur  langsam  zur  blauen  ül)er.  Am 
Anfange  der  Reaktion  wenigstens  zeigt  jedes  Polypeptid  entweder  einen 
charakteristischen  Farbenton  oder  eine  besondere  Raschheit  der  Reaktion. 

Hippursäure  zeigt  manchmal,  nach  Neutralisierung  mittelst  Natrium- 
bikarbonates,   eine  schwache  Rosafärbung  beim  Zusätze  des  p-Kresol-'i'yro- 


smasereagens. 


M  /?.  Chodat,  d.  Handb.  Bd.  3.  S.  60-62. 
-)  R.  Chodat,  d.  Handb.  Bd.  3.  S.  57—58. 

3)  R.  Chodat,  Xouvelles  recherches  sur  les  ferments  oxydants.  Arch.  des  sc.  phys. 
et  nat.  4«  periode.  T.  33.  p.  70-95  et  225-348  (1912). 
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Die  Asparaiiiiisäiuc  iiiitl  die  Aiitliranilinsäiin'  o-obeii  keine  Färbiiiiij- 
mit  dem  p-Ki'csol-Tvrosiiiasereaiioiis.  Das  I)iki't()i)ij)ei'aziii  oder  (ilyzyl- 
«iyzinaiihydrid  sowie  alle  Poly])ej)tidaniiydiide  lieben  nicht  0(h'i-  nur  unvoll- 
kommen mit  Tyrosinase  und  p-Krcsol  die  (diaiaktciistisclic  Reaktion  der 
Aminosänicn. 

Die  Proteini'.  der  Leiin  sowie  die  naeii  drni  \'ert'ahren  von  K.  P.  Firk 
dargestellten  Pi-oteosen  nnd  die  Siegfried  sehen  Pepsinfibrinpeptone  bewirken 
eine  mehr  oder  minder  ausiieprägte  Färl)nng-  des  p-KresoI-Tyrosinasereagens. 
welche  zum  I'.hui  nicht  id)ergeht.  In  1  oder  2°/oiii;eY  Lösnng  zeigt  jedoch 
nach  '24:  Stunden  das  Siefffriedsche  Pepsinfibrinpepton  P  eine  ins  Violett 
zu  ül)ergehen  strebende  Granatrotfärbnng. 

Die  Stärke  der  beim  Zusatz  des  p-Kresol-Tyrosinasereagens  erzielten 
roten  Färi)ung  nimmt  mit  den  Fortschritten  des  Vei'dauungspi-ozesses  zu, 
was  mit  der  Vermehrung  der  NM--  und  t'()OH-(iruppen  l)ei  (U'r  Spaltung 
der  Proteine  in  Einklan«-  steht.  Bei  der  hvdrolvtisclien  Spaltunu'  der 
Proteine  entstehen  zuerst  Polypeptide,  welche  mit  dem  p-Kresol-Tyrosinase- 
reagens eine  flaschengrüne  Farbe  geben,  und  erst  spätei'  Polypeptide, 
welche  die  dichroitische  Kresolazurfärbung  zeigen.  Da  dieser  Dichroismus 
nicht  immer  leicht  sichtbar  ist.  muli  man  manchmal  die  Verdauungsflüssig- 
keit mit  Wasser  stark  verdünnen,  um  ihn  nachzuweisen.  Je  vorgeschrittener 
die  Verdauung  der  Proteine  ist.  je  stäi'ker  und  ausgeprägter  wird  die 
blaue  Färbung. 

Man  kann  also  bei  Anwendung  des  p-Kresol-Tyrosinasereagens  die 
Anwesenheit  von  freien  Aminosäuren  und  von  relativ  einfachen  Polypep- 
tiden dui'ch  den  Übergang  der  roten  Fäi-bung  zur  blauen  mit  rotem  Di- 
chroismus feststellen.  iVuberdem  läßt  sich  mit  Tyrosinase  allein  (ohne 
p-Kresol)  in  der  schon  beschriebenen  Art')  ersehen,  ol)  die  \'erdauungs- 
flüssigkeit  tyrosiidialtige  Polypeptide  oder  freies  Tyrosin  enthält.  Diese  so- 
genannte Harifu/svhe  Iteaktion  wird  weder  von  den  nach  dem  Verfahren 
von  E.  P.  Pick  dargestellten  Proteosen  noch  von  den  Siegfried schvn  Pepsin- 
librinpeptonen  gegeben.-) 

Da  die  Stä]-ke  der  Fäi'bung  des  p-Kiesol-Tyrosinasereagens  von 
den  Aminokarboxylgruppen  abhängt  sowie  vielleicht  aullerdem  noch  unter 
gewi.ssen  Pedingungen  von  den  CO.NH-Gruppen  (in  den  offenen  Ketten), 
so  muli  man  stets  die  mit  dem  Reagens  erzielte  P^arbe  der  \'erdauungs- 
lö.sung  mit  2  Kontrollproben  vergleichen,  wovon  die  eine  mittelst  den  der 
Verdauung  unterwoifenen  Proteimui  angestellt  wird  und  die  andere  mittelst 
<ilykokoll.  Da  andrerseits  der  l'bergang  der  roten  Färbung  zur  blauen 
nur  bei  (iegenwart  einer  genügenden  Menge  von  Aminosäuren  vor  sich 
geht ,  muß  man  oft  die  ^'erdauungslösung  vor  Anstellung  der  p-Kresol- 
Tvrosinasereaktion  konzentrieren. 


')  B.  Chodat,  d.  Handb.  Bd.  3.  S.  62. 

-)  Vgl.    die    demnächst    in    den    Arch.  int.  de  Physiol.  erscheinende    Arbeit    von 
E.  Zunz. 
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Zu  S.  249:  Verwenduni^'  von  Triket ohydriii(leiili\ dnit  ziiiii 
Nachweis  von  Proteinen  und  deren  Abbauprodukto.  10 '-^7  Triketo- 
hydrindenhydrat  werden  in  80  bis  40  cm^  Wasser  gelöst.  Von  dieser  Lösung 
gibt  man  l  bis  2  Tropfen  zu  1  cm'^  der  neutralisierten  zu  piiifenden 
Flüssigkeit  und  erhitzt  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden.  Beim  Abkühlen  zeigt 
sich  dann  beim  positiven  Ausfall  •  der  Reaktion  eine  nu^hr  oder  weniger 
ausgeprägte  Blaufärbung.  Zu  empfehlen  ist  in  allen  Fällen  eine  Kontrolle 
des  Reagens  unter  Anwendung  der  eben  gerade  noch  nachweisbaren 
Menge  einer  Aminosäure.^ 

Die  Blaufärbung  scheint  nur  dann  aufzutreten,  wenn  neben  einer 
freien  Anünogruppe  eine  freie  C-arboxylgruppe  vorhanden  ist.  Sie  wird 
durch  Proteine,  Peptone,  Polypeptide  und  Aminosäuren  gegeben,  mit  Aus- 
nahme des  Prolins,  des  Oxyprolins  und  der  Pyrrohdonkarbonsäure.  Letztere 
3  Säuren  besitzen  keine  Amino-,  sondern  eine  Iminogruppe.  Die  Reaktion 
erfolgt  auch  beim  Vorhandensein  mehrerer  Amino-  und  Cai-boxylgruppen. 
Ob  die  Stellung  der  Aminogruppe  zur  Carboxylgruppe  in  Betracht  kommt, 
ist  noch  nicht  entschieden. 

Bei  schwach  saurer  Reaktion  der  untersuchten  Flüssigkeit  erhält  man 
zwar  noch  die  Blaufärbung,  jedoch  mit  einem  Stich  ins  Rötliche.  Bei  stark 
saurer  Reaktion  tritt  Rotviolett-  bis  Rotfärbung  ein  oder  bleibt  sogar  jede 
Färbung  aus.  Die  alkalische  Reaktion  verhindert  jede  Blaufärbung.  Man 
muß  Ammoniak  durch  vorsichtiges  Verdampfen  der  Lösung  vertreiben. 

Zu  S.  251:  Physikalisch-chemische  Verfahren  zur  Unter- 
suchung des  Abbaues  der  Proteine.  Galeotti^)  liat  nachgewiesen,  dali 
die  Spaltung  der  Proteine  durch  Fermente  von  einer  Volumenabnahme  der 
Lösung  begleitet  ist.  Mittelst  des  Dilatometers  kann  man  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  den  Verlauf  des  Abbaues  gelöster  Proteine  verfolgen.  Die 
gegen  die  anderen  physikalisch-chemischen  Methoden  erhobenen  Einwände 
scheinen  jedoch  auch  für  dieses  Verfahren  zu  gelten. 3)  Jedenfalls  kann  die 
dilatometrische  Methode  nur  bei  Untersuchung  der  Wirkung  eines  gegel)enen 
Verdauungssaftes  oder  einer  Fermentlösung  auf  eine  Substratlösuug  ange- 
Avandt  werden.  Unter  diesen  Bedingungen  kann  man  diese  Methode  auch 
zur  Untersuchung  des  Abbaues  der  Kohlehydrate  und  der  Fette  benutzen. 

Sowohl  der  Verdauungssaft  oder  die  Fermentlösung  als  die  Substrat- 
lösung werden  zuerst  bei  einer  Temperatur  von  zirka  40"  U  eine  halbe 
Stunde  oder  länger  im  Vakuum  gelassen,  um  sie  von  den  aufgelösten  Gasen 
zu  befreien. 


M  S.  Unhemann,  Triketohydrindeiie  Hydrate.  Transact.  of  tho  C'heni.  Soc.  Bd.  97. 
p.  2025(1910)  —  E.  Abderhalden  und  H.  Schmidt,  Über  die  Verweiulung  von  Triketo- 
hydrindenhydrat  zum  Nachweis  von  Eiweißstoffen  und  deren  Abbaustufen.  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chcm.  Bd.  72.  S.  37— 42(1911). 

■-)  G.  Gdleotti,  Dilatometrische  Untersuchungen  bei  den  hydrolytischen  Spaltuniron. 

Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  Bd.  76.  S.  105-126  (1911). 

'0  T.  Gaijda,  Dilatometrische  Untersuchungen  iil)er  die  Hitrekoaguhition  und  die 
Lösung  des  Ali.urains.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  39.  S.  400—409  (1912). 
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Man  venveiidet  ciiicn  aewöhiilicheii  I)il;iToinoter,  bei  welchem  die 
Aiiipulli'  etwa  12  cw»  Fliissi<ikeit  enthält  und  die  mit  Quecksilber  kalibrierte 
(iaskapillare  üOOS  bis  0-009  cm^  pro  Zentinietci'  entspricht.  Nachdem  der 
Dilatonieter  mit. dem  (lemische  der  Substratlösunu  und  der  Enzymlösuuii- 
jxefüllt  ist.  wei"(len  seine  beiden  Enden  zuüeschmolzen.  Beide  Flüssi<4keiten 
werden  vor  der  Vermischnnii-  auf  die  Temperatur  erwärmt,  l)ei  welcher 
der  Versuch  vor  sich  iicht  (meistens  38  40"  C):  die  Vermischung  erfolgt 
unmittelbar  vor  dei-  Füllung  des  Dilatometers. 

Als  Thennostjit  mnli    man    einen  Ap])arat   mit    einei'    Glasw^and    be- 
nutzen,   in  welchem    die  Tempeiatur    keinen    größeren  Schwankungen  als 
0  C  ausgesetzt  ist. 

Das  Anfangsvolumen  der  Gesamtflfissigkeit  wird  durch  sofortige  \'er- 
senkung  des  rasch  bereiteten  Dilatometers  in  den  Theimostaten  und  Ver- 
folgung der  Verschiebungen  des  Meniskus  in  der  Kapillare  und  Ablesung 
alle  80  Sekunden  auf  der  am  Dilatometer  angebrachten  Skala  festgestellt. 
Zunächst  steigt  der  Meniskus  um  einige  Millimeter,  bis  das  Dilatometer 
die  Temperatur  des  Thermostaten  erreicht  hat,  dann  bleibt  er  auf  einem 
Maximnm  stehen,  welches  man  als  Anfangsvolumen  annimmt.  \'on  nun 
an  geschehen  die  Ablesungen  <lei'  Höhe  des  Meniskus  in  ge- 
eigneten Zwischenräumen. 

Statt  dc^  gewöhnlichen  Dilatometers  kaini  man  sich  auch 
manchmal    mit    Vorteil    des    durch   Galcotti^)    vorgeschlagenen 
Apparates  bedienen,  welcher  die  Feststellung  der  bei  Vermischung 
von  2  Flüssigkeiten   eintretenden  Volumschwankungen    erlaubt. 
Dieses  Dilatometer  (Fig.  161)  besteht  aus  einer  U-förmigen 
Itöhre  von  zirka  12  mm  Durchmesser,  in  welcher  im  Mittelpunkt 
der  Krümmung  eine  50  c?»  lange  Kai)illare  //  eingefügt  ist.   An 
den  Fanden    der  Schenkel    befinden    sich    zwei   kleine  l{ Öhren  c 
und  d  von  einem  Durchmesser  von  zirka  2  mm.  Man  verschliel'it 
zunächst  über  der  Flamme  das  spitze  Ende  /  und  saugt  dann 
in  a  eine  bestimmte  Menge  einer  dei-  miteinander  zu  vermischen- 
den Flüssigkeiten.    Hierauf    füllt    man    mit  Toluol.    wobei   man 
dafür  Sorge    trägt,    dal'»    nnr  diese  Flüssigkeit    in  der  Röhre  r 
bleibt.  Man  vei-schlielit  das  spitze  Ende  r  über  der  Lampe.  Nun 
bricht  man  das  Ende /auf,   saugt  in  />  eine  bekannte  Menge 
der  zweiten    zu  vermischenden  Flüssigkeit    und    füllt  ganz  mit 
f     Toluol,    bis  der  Meniskus  dieser  Flüssigkeit    eine  angemessene 
Höhe  in  der  Kai)illare  erreicht.  Endlich  wird  das  Ende  /  über 
der  Lampe  wieder  geschlossen.  Man  muli  dafür  Sorge  tragen,  daß  in  keinem 
Teile  des  Dilatometers  eine  Luftblase  zurückbleibt. 

Alsdann    bringt    man    den    ''-Vr/of^/^schen    Dilatometer    in    den    Ther- 
mostaten.  Nach  Erreichung  des  vollständigen  Gleichgewichtes  dei'  Temi)e- 


Fig.  161. 


I 


M  G.  Galeofti.  Dilatometrische  Uutersufhuugcu    über   die  Fälhingen    der  Kiweiß- 
kijrper.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  78.  S.  421—424  (1912). 
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ratiir  zwischen  Dilatoineter  und  Thermostat  liest  man  die  Höhe  des  Me- 
niskus in  der  Kapillare  auf  der  beiget'üjiten  Skala.  Hierauf  nimmt  man 
den  Apparat  aus  dem  Thermostaten  und  bewirkt  durch  yeei^iiete  Bewe- 
gungen die  Mischung  beider  in  a  und  h  untergebrachten  Flüssigkeiten. 
Die  Mischung  erfolgt  sofort  leicht  und  vollständig.  Dann  bringt  man  den 
Dilatometer  wieder  in  den  Thermostaten.  Man  vergewissert  sich,  daii  das 
Temperaturgleichgewicht  wieder  eingetreten  ist,  und  liest  nun  auf  der  Skala 
den  neuen  Standpunkt  des  Meniskus.  Dieser  Punkt  wird  als  Anfangsvolumcn 
betrachtet.  Nachher  geschehen  die  Ablesungen  der  Höhe  des  Meniskus  des 
in  den  Thermostaten  während  dem  ganzen  Versuche  bleibenden  Dilato- 
meters  in  geeigneten  Zwischenräumen. 

Das  stalagmometrische  Verfahren  eignet  sich  keineswegs  zum  Studium 
der  Proteine  durch  die  Verdauungssäfte,  denn  die  Wirkung  der  Proteosen, 
der  Peptone  und  der  anderen  Abbauprodukte  der  Proteine  auf  die  Ober- 
flächenspannung des  Wassers  scheint  keineswegs  vom  Abbaustadium  abzu- 
hängen, bei  welchem  sie  entstehen.^ 

Über  die  Vor-  und  Nachteile  des  viskosimetrischen  \'erfahrens  bei 
der  Untersuchung  des  Abbaues  des  Leimes  hat  neuerdings  v.  (h-o'n-  -) 
wichtige  Angaben  veröffentlicht.  Die  Empfindhchkeit  der  viskosimetrischen 
Methode  gegenüber  sehr  geringen  Enzymmengen  ist  sehr  groß.  Durch  dieses 
Verfahren  erhält  man  eine  in  Zahlen  ausgedrückte  Darstellung  der  P'erment- 
wirkung,  die  sich  für  alle  messenden  und  vergleichenden  Untersuchungen 
außerordentlich  gut  eignet.  Außerdem  kann  man  an  einer  und  derselben 
Lösung  das  Fortschreiten  der  Pinzymwirkung  beobachten.^  Bei  der  \'er- 
wertung  der  mit  der  viskosimetrischen  Methode  erhaltenen  Ergebnisse 
muß  man  aber  äußerst  vorsichtig  sein.  Arbeitet  man  nämlich  mit  ziemlich 
weiten  und  kurzen  Kapillaren,  so  leidet  darunter  die  Piichtigkeit  der 
Viskositätsberechnung.  Benutzt  man  hingegen  sehr  enge  Kapillaren .  d.  h. 
verlängert  man  wesentlich  die  Durchflußzeit,  so  kann  man  mit  der  Fernient- 
wirkung  während  der  Beobachtungszeit  zu  rechnen  halien.  Nun  läßt  sich 
diese  Enzymwirkung  während  der  Bestiminungszeit  nui-  unter  gleichzeitiger 
Beeinflussung  der  inneren  Reibung  unterbrechen. 

Die  Wirkung  des  Pepsins  im  Magensaft  läßt  sich  mit  Hilfe  der 
^6(^er/ia^(^e» sehen  optischen  Methode  (Änderung  des  optischen  Drehungs- 
vermögens) nicht  bei  Anwendung  gelöster  oder  gemiiner  Proteine  feststellen, 
wohl  aber  bei  Gebrauch  von  geronnenen  oder  festen  Proteinen.  Die  Säure 


')  E.  Znnz,  Recherches  stalagmomötriques  sur  les  albumoses  et  los  peptoncs. 
Bull,  de  la  Soc.  roy.  des  Sc.  med  et  nat.  de  Bruxelles.  T.  64.  p.  187—20.3  [VMW  -  Der- 
selbe, Contribution  ä  l'etude  de  la  digestion  et  de  la  resorptiou  des  protöines  dan> 
l'estomac  et  dans  l'intestin  grele  chez  le  chien.  Möm.  cour.  et  antres  nieni.  publ.  par 
l'Acad.  roy.  de  medec.  de  Belgique.  T.  20.  fasc.  1.  p.  1-65  (1908).  -  P.  Romi  und  L.  Mi- 
chaeUs,  Experimentelle  Beiträge  zur  Eiweißspaltung  und  Beobachtungen  über  Seifc-Ei- 
weißverbindungen.  Biochcm.  Zeitschr.  Bd.  41.  S.  165— 173  (,li)12). 

'')  F.f.  Groer,  Über  die  Prodigiosusgelatiuase.  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  38.  S.  2o2  bis 

584  (1912). 
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allein  übt  nämlifh  dieselbe  Wirkung-  wie  Magensaft  auf  gelöste  Proteine. 
Proteosen-Peptoiiegemische  lassen  keine  Einwirkung  von  Magensaft  oder 
Salzsäure  mittelst  der  optischen  Methode  erkennen.') 

Zu  S.  252:  Isolierung  der  Abbauprodukte  der  Verdauung 
der  Nukleoproteide.  Die  Nukleinsäure  erleidet  im  Magen  keine  Verän- 
derung, unterliegt  aber  im  Dünndärme  einer  Aufspaltung  mit  Bildung  ge- 
ringer Nukleosidenmengen.  Diese  Aufspaltung  wird  hauptsächlich  durch 
den  Darmsaft  bewirkt,  sie  geht  nicht  in  den  oberen  Darmabschnitten  weiter 
als  die  Nukleosiden.  Die  Verarbeitung  der  nucleinsäurehaltigen  Verdauungs- 
lösungen mittelst  fraktionierter  I51eiazetatfällung  und  Bestimmung  des 
Stickstoffes  in  den  einzelnen  Fraktionen  wird  neuerdings  von  London, 
Schittenhelm  und   Wiener-)  mit  Vorteil  benutzt. 


')  E.  Abderhalden  und  E.  Steinbeck,  Beitrag  zur  Kenntnis  der  ^\  irkung  des  Pep- 
sins und  der  Salzsäure.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  68.  S.  293—316  (1910). 

-)  E.  S.  London,  A.  Schiftcnhelm  und  K.  Wiener,  Verdauung  und  Resorption  von 
Nukleinsäure  im  Magendarmkanal.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  Bd.  70.  S.  10—18  (1910); 
Bd.  72.  S.  458—462  (1911):  Bd.  77.  S.  86—91  (1912).  —  A.  Schittenhelm  und  K.  Wiener, 
Über  den  Abhau  der  Nukleinsäure  durch  Organfermente.  Ibid.  Bd.  77.  S.  77-85  (1912). 
—  P.  Levene  and  F.  Mcdigreceanu  ,  On  nucloases.Journ.  of  biol.  Chem.  Vol.  9.  p.  65  —  83 
and  389— 402(1911).  —  Dieselben,  The  action  of  gastro-iutestinal  Juices  on  nucleid 
aeids.  Ibid.  Vol.  9.  p.  375-388  (1911). 
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(leweben  in  vitro. 

Von  Alexis  Carrel,  >sow-York. 

Letztes  Jahr  beschrieb  ich  in  diesem  Handbuch.  Üd.  V.  unter  Mit- 
arbeit von  Herrn  M.  T.  Burrows  Untersuchungen,  die  sich  auf  die  schönen 
Versuche  Han-isons  über  das  Wachstum  des  zentralen  Nervensystems  von 
Froschembryonen  in  vitro  gründeten  und  die  uns  ermöglicht  hatten,  außer- 
halb des  Organismus  sowohl  ausgewachsene  als  auch  fötale  Gewebe  und 
Säugetiertumoren  zu  züchten.  Die  Technik,  die  wir  früher  angewandt  haben, 
genügte  bereits  zum  Studium  verschiedener  Probleme.  Sie  erwies  sich 
jedoch  als  ungenügend  für  gewisse  Untersuchungen ,  die  sich  auf  die 
Dynamik  lebender  Zellen  und  auf  die  Natur  ihrer  Sekretionsprodukte 
beziehen,  und  zwar  vor  allem  deshalb,  weil  das  Leben  jener  Kulturen  zu  kurz 
war,  und  weil  ferner  die  Menge  Gewebe,  die  man  selbst  bei  Anwendung  sehr 
großer  hohlgeschlilfener  Objektträger  züchten  koimte,  doch  noch  zu  gering 
war.  Ich  habe  mich  deshalb  bemüht,  eine  neue  Methode  ausfindig  zu  machen, 
die  gestattet,  die  Lebensdauer  und  die  Menge  des  in  vitro  zu  züchtenden 
Gewebes  zu  erhöhen.  Nach  Auffinden  der  erforderlichen  Technik  habe  ich 
mich  dann  mit  gewissen  Funktionen   der  betreffenden  Kulturen  beschäftigt. 

L  Die  Entwicklungsperiode  einer  mit  der  im  vorigen  Jahre  be- 
schriebenen Methode  hergestellten  Kultur  war  relativ  kurz.  Sie  umfaßte 
2 — 14  Tage.  Manchmal  konnte  die  Lel)ensdauer  durch  Transplantation  des 
GcAvebes  in  ein  neues  ^lilieu  verlängert  werden.  Aber  immer  trat  nach 
zwei-  bis  dreimahgem  Wechsel  der  Kulturflüssigkeit  der  Tod  ein. 

Es  ist  wohl  möghch,  daß  das  frühzeitige  Altern  und  Absterben  nicht 
nur  darauf  zurückzuführen  war,  daß  sich  die  Gewebe  außerhalb  des 
Organismus  befanden,  sondern  auf  irgend  welchen  zufälligen  Umständen  be- 
ruhte, wie  z.B.  vor  allem  auf  der  Anhäufung  von  AbbaupioduktiMi  und 
auf  Erschöpfung  des  Nährmileus.  Unter  Vermeidung  dieser  Möglichkeiten 
konnte  an  eine  Verjüngung  der  gealterten  Zellen  gedacht  werden.  Zur 
Erreichung  dieses  Zieles  wurde  zunächst  folgender  Weg  eingeschlagen. 
Kulturen  von  Bindegewebe,  dessen  Wachstumstätigkeit  sich  i)ereits  ver- 
langsamt hatte,  wurden  einige  Minuten  lang  mit  Eitigerschor  Lösung  ge- 
waschen und  in  ein  neues  Miheu  gebracht.  Das  Wachstum  des  Binde- 
gew^ebes  nahm  dann  bedeutend  zu. 

Durch  wiederholte  Waschungen  und  Passagen  gelang  es,  die  Kulturen 
länger   als    einen  Monat    in    voller  Tätigkeit   zu  erhalten.    Dieses  Besultat 
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zeigt,  dal»  Altern  mid  Absterben  der  Kultnren  .  wenigstens  in  gewissen 
Grenzen,  von  /.nfälligen  Erscheinnngcn  abhängig  sind.  Die  Miigliehkeit  ist 
gegel)en.  dali  lieilingiingen  gehinden  werden,  unter  denen  es  gelingt.  Ge- 
webe, die  ans  dem  Organismus  entfernt  sind,  dauernd  am  Leben  zu  er- 
halten. Nach  solchen  Bedingungen  wurde  nun  geforscht. 

Das  Ideal  wäre  gewesen,  den  Kulturen  einen  künstlichen  Kreislauf 
zu  verschaffen,  der  sowohl  für  die  Ernährung  des  Gewebes  als  auch  für 
die  Fortschaffung  der  Stoffwechselprodukte  sorgte.  Es  wurde  zunächst 
versucht,  dieses  Problem  so  zu  verwirklichen,  daß  die  im  Plasma  einge- 
schlossenen Gewebe  mittelst  Serums  oder  mit  lÜHgernchev  Lösung  ge- 
waschen wurden.  Diese  Flüssigkeiten  wurden  mit  Hilfe  eines  Stückchens 
Filtrieii)ai)ier  zugefügt.  Endlich  wurde  so  vorgegangen,  daü  die  gallert- 
artige Plasmamasse,  in  die  das  Gewebe  eingebettet  war,  in  einen  großen  Cber- 
schul)  von  Serum  gebracht  wurde.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dal)  man  in  anderer 
Weise,  und  zwar  mit  Hilfe  eines  indirekteren  und  (nnfacheren  Verfahrens 
besser  zum  Ziele  gelaugt,  als  in  der  vorher  skizzierten  Weise.  Nach  den 
l'ntersuchungen  über  die  Verjüngung  der  Kulturen  zu  schließen,  konnte 
man  annehmen,  daü  (iewebe,  die  in  einen  gewissen  Zustand  des  unter- 
brochenen Lebens  gebracht  worden  waren,  auch  ohne  ii'gend  einen  Kreis- 
lauf dauernd  am  Leben  erhalten  werden  konnten.  Dieses  alteruierende  Leben 
der  vom  Organismus  getrennten  (icwebe  konnte  durch  aufeinanderfolgende 
Wiederholung  zweier  Phasen  erzielt  werden:  1.  Eine  Phase  des  im  Nähr- 
boden und  im  Brutschrank  manifestierten  Lebens,  2.  eine  Phase  des 
latenten  Lebens  in  der  Binf/er?,c\ien  Lösung  und  im  Eisschrank.  Am  Linde 
des  Jahres  1911  war  es  nun  bereits  gelungen,  Bindegewebe  2  Monate 
lang  im  Zustande  des  manifestierten  Lebens  zu  erhalten.  Unglücklicher- 
weise starben  dann  aber  sämtliche  (lewebe  an  den  Folgen  einer  Infektion. 

In  einer  neuen  am  17.  Januar  1912  begonnenen  Nersuchsserie  wur- 
den mit  Hilfe  sorgfältig  vorgenommener  technischer  ^'orsichtsmaß- 
regeln  die  septischen  Finflüsse  vermieden.  Diese  LTntersuchungen  wurden 
mit  Kulturen  von  Herz  iiiid  von  Blutgefäßen  von  Hühnchenembrvoneu.  die 
7  und  IS  Tage  alt  waren,  ferner  mit  i?eM.?-Sarkom  und  schließlich  mit 
Knochenhautkulturen  eines  erwachsenen  Hundes  ausgeführt.  Die  ange- 
wandte Technik  war  sehr  einfach.  Die  Kulturen  wurden  alle  :->  oder  4  Tage 
eine  oder  zwei  Minuten  lang  oder  auch  länger  mit  Ritn/cr^chor  Lösung 
gewaschen  und  darauf  in  einen  neuen  Nährboden  gebracht.  Die  dabei  er- 
haltenen Besultate  waren  ausgezeichnete:  Am  ersten  Juni  waren  die  ur- 
sju-ünglichen  sowie  die  neu  entstandenen  Gewebe,  nachdem  sie  bereits  47 
bis  48  Passagen  durchgemacht  hatten,  noch  lebenskräftig.  Während  dieser 
Zeit  von  41/2  Monaten  wurden  zahlreiche  Beobachtungen  über  morpholo- 
gische  und   dynamische  Eigenschaften  der  (lewebe  gemacht. 

A.  Morphologische  Eigenschaften. 

Das  Gewebsfragment  wurde  rasch  von  Zellen  umgeben,  welche  sich 
im  Nährboden  in  dünner  Schicht  ausbreiteten.  Nach  Abtrennen  des  Plasmas 
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zog  sich  das  neue  Gewebe  um  das  ursprüngliche  Fragment  in  Form  einer 
opaken  Zone  herum.  Während  des  Auswaschens  veränderte  sich  die  Kultur 
nicht.  Sobald  sie  in  einen  neuen  Nährboden  gebracht  worden  war.  er- 
schienen an  den  Rändern  des  alten  Plasmas  längliche  Zellen,  die  in  das 
neue  Plasma  eindrangen.  Nach  einigen  Passagen  hatte  das  ursprüngliche 
Fiagment  an  \'olumen  abgenomnfien  und  befand  sich  in  der  Mitte  einer 
dichten  Schicht  grauen  Gewebes,  wovon  sich  zahlreiche  runde  oder  läng- 
liche Zellen  ausbreiteten.  Oft  war  es  mit  mehreren  konzentrischen  Piingen 
umgel)en,  deren  jeder  eine  Periode  aktiven  Lebens  darstellte.  Diese  Ringe 
gingen  schheßhch  meistens  in  ein  homogenes  Gewebe  über.  Plieben  sie 
deutlich  bestehen,  so  konnte  man  daran  die  Zahl  der  vorherigen  Passagen 
der  Kultui  erkennen,  geradeso,  wie  man  das  Alter  eines  P)aum('s  auf  einem 
Durchschnitt  seines  Stammes  ablesen  kann.  Die  Form  der  Kultur  änderte 
sich  mit  dem  x\lter,  und  zwar  war  sie  am  Anfang  gleich  einer  dünneu 
Platte.  Nach  und  nach  nahm  sie  jedoch  eine  mehr  oder  weniger  abge- 
plattete sphärische  (iestalt  an,  in  deren  Mitte  sich  Fremdkörper  und  gelb- 
liche Reste  des  alten  Plasmas  befanden,  welche  von  den  neuen  lebenden 
Zehen  umgeben  und  eingekapselt  worden  waren. 

Das  Aussehen  der  Zellen,  veränderte  sich  manchmal  periodisch.  Am 
Anfang  einer  jeden  Phase  des  manifestierten  Lebens  strahlten  spindel- 
förmige, dünne,  längliche  und  mit  hehem  Zytoplasma  versehene  Zellen  von 
der  Peripherie  des  ehemaligen  Plasmas  aus.  Nach  4  oder  5  Tagen  neuen 
Lebens  waren  die  Zehen  voluminöser.  Ihr  Zytoplasma.  das  dunkler  geworden 
war.  enthielt  größere  Körnchen,  und  das  Wachstum  hatte  sich  verlangsamt. 
Nach  einer  W^aschung  und  einer  Passage  wurden  die  Zellen  heller  und 
ihr  Wachstum  beschleunigte  sich  wieder.  In  den  Zehen  des  ir'^M.v-Sarkoms 
verschwanden  die  runden  Zellen  bereits  nach  einigen  Tagen,  dagegen 
zeigten  sich  noch  nach  40  Tagen  spindelförmige  ZeUen  in  dem  neuen  Plasma 
nach  jeder  Passage.  Das  Aussehen  der  Kulturen  des  Rindegewebes 
veränderte  sich  allmähhch  während  des  dritten  und  besonders  des  vierten 
Monats.  Dabei  verminderte  sich  die  Zahl  der  runden  uiul  der  spindel- 
förmigen Zellen  und  eine  Menge  amöboider  Zehen  erschien.  Nach  dem  fünften 
Monat  bestanden  diese  Kulturen  überhaupt  nur  noch  aus  amöboiden  Zellen. 

B.  Dynamische  Eigenschaften. 

a)  Die  Wachstumsgeschwindigkeit  wurde  durch  die  folgenden  Faktoren 
beeinflußt:  gewisse  geringfügige  \'eränderungeu  in  der  Zusammensetzung 
des  Nährbodens,  in  seinem  osmotischen  Druck,  seiner  Temperatur,  ferner 
durch  die  Art.  in  welcher  das  gallertartige  Plasma  geschnitten  worden 
war,  durch  die  Menge  des  um  das  Gewebe  herum  belassenen  Plasmas, 
durch  die  Kulturform  und  endhch  durch  die  mehr  oder  weniger  große 
Anzahl  der  Passagen.  Oft  schien  die  Zunahme  der  Zellwucherung  in 
direkter  Beziehung  zu  dem  Alter  der  Kultur  zu  stehen.  In  verschiedenen 
Kulturen,  die  mehr  als  zwei  oder  drei  Monate  alt  waren,  wuchs  das 
Rindegewebe  so  schnell  wie  ein  Fragment  des  7^eM.s-Sarkoms  oder  wie  ganz 
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juni^es  Emhrvofiewebe.  Ein  kleines  Heizfrag'ment  wurde  im  Laufe  des  dritten 
Mouats  innerlialh  60  Stunden  mit  einem  so  dichten  Zellager  umhieben,  dali  es 
eine  Oliert'lik'he  einnahm,  die  bereits  64mal  iTiößer  war  als  die  des  ursprüng- 
lichen Fragments.  Kulturen  von  Hindegewebszellen  wuchsen  am  Anfang  des 
ö.  Monats  viel  schneller  als  während  irgend  einer  anderen  Periode  ihres  Lebens. 

Auch  in  beticff  der  Masse  der  ( Jewebe  waren  große  Änderungen  zu 
bemerken.  Wiihrend  langer  Perioden  vermehrte  oder  verminderte  sie  sich 
oder  sie  blieb  schlielilich  auch  stationär.  Die  \'olumenveränderungen  waren 
von  zufälligen  Lm.ständen  abhängig,  so  z.  \\.  \(>ii  der  Zerstörung  der 
Zellen  während  Vornehmens  der  I'assagen.  von  der  Konzentration  des 
Nährbodens  und  schließlich  von  den  lokalen  Iiazilleninfektionen.  Zuweilen 
war  es  schwierig,  das  Wachstum  einer  Kultur  zu  beurteilen,  denn  eine 
Änderung  in  betreff  der  Dichtigkeit  des  (iewebes  konnte  leicht  eine  Wachs- 
tuuLszunahme  vortäuschen.  Hatte  man  aber  zu  dem  Plasma  einen  Tropfen 
Jiingerscher  Lösung  gebracht  der  lebende  Zellen  in  Suspension  hielt,  so 
sah  man  deutlich ,  daß  diese  vereinzelten  Zellen  sich  vermehrten  und  nach 
ungefähr  14  Tagen  ein  wirkliches  Gewebe  bildeten. 

Das  Studium  der  Kulturen  von  Pindegewebszellcii.  die  ;im  17.  Januar 
präpariert  worden  waren,  hat  einwandfrei  bewiesen,  daß  die  Masse  der 
(iewebe    sich   während    des  Lebens   in  vitro    beträchtlich  vermehren  kann. 

bj  Während  des  ersten  Lebensmonates  der  (Jewebe  in  vitro  ver- 
mehrten sich  die  Zellen  rasch  an  der  Peripherie  der  Fragmente.  Nach 
jeder  Überführung  aber  verminderte  sich  der  zentrale  Teil  der  Kultur  und 
zahlreiche  tote  Zellen  wurden  ausgeschieden.  Die  Masse  der  Gewebe  ver- 
mehrte sich  von  diesem  Zeit])unkt  an  zunächst  nicht  mehr,  sondern  sie 
verminderte  sich  im  Gegenteil  langsam  bis  Anfang  des  zweiten  Monats. 
In  dieser  Zeit  blieb  das  Volumen  der  Kulturen  unverändert,  bis  schließ- 
lich nach  und  nach  wieder  ein  Wachstum  zu  bemerken  war.  Am  Knde  des 
zweiten  ^lonats  war  dieses  Wachsen  bereits  sehr  bemerkenswert.  Zu  diesem 
Zeitpunkt  lebten  von  den  am  17.  Januar  angesetzten  16  Kulturen  noch  o. 
Eine  dieser  Kulturen  starb  au  Infektion  am  Anfang  des  3.  Monats,  so 
daß  zur  weiteren  Beobachtung  nur  noch  4  Kulturen  übrig  blieben. 

Diese  4  Kulturen  standen  in  vollei'  Tätigkeit.  Während  (h^^  dritten 
Monats  vermehrte  sich  ihre  Masse  so  sehr,  daß  sie  zerteilt  werden  mußte, 
und  daß  so.  direkt  oder  indirekt,  aus  ihnen  mehr  als  20  neue  Kulturen 
hervorgingen.  Die  Dimensionen  des  in  jeder  dieser  Kulturen  vorhandenen 
Gewebes  waren  dabei  größer  als  am  Anfang.  Die  Gesamtmasse  der  (ie- 
webe  war  am  Ende  des  dritten  Monats  wenigstens  15mal  umfangreicher 
als  anfangs  desselben  Monats.  Während  des  ersten  Teils  des  vierten  Monats 
traten  leider  verschiedene  leichte  CnfäUe  ein.  wodurch  das  Wachstum  der 
(iewebe  etwas  verhindert  wurde.  Hierauf,  während  des  vierten  und  fünften 
Monats.  W'uchs  die  Masse  der  Gewebe  wieder  in  deutlicher  Weise.  Alle 
Kulturen  konnten  dann  mehrmals  geteilt  wei'den.  F]s  scheint  also,  daß  das 
Bindegewebe  in  vitro  im  Zustande  dauernden  manifestierten  Lebens  er- 
halten werden  kann. 
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IL  Es  wurde  möglich,  reine  /ellkulturen  zu  erhalten,  die  einem  be- 
stimmten morphologischen  Typus  angehörten.  Fragmente  von  dei'  gallert- 
artigen Plasmamasse,  die  einige  wenige  Zellen  zerstreut  enthielten,  wurden 
aus  Kulturen,  die  älter  als  2  Monate  waren,  exstirpiert  und  wiederholten 
Waschungen  und  Passagen  unterworfen.  Die  Zellen  vermehrten  sich  dabei 
sehr  schnell  und  ein  neues,  sehr  dichtes  Gewebe  trat  hervor.  Es  mögen 
hierzu  einige  nähere  P)eschreibungen  folgen: 

Eine  Gruppe  runder  Zellen,  die  der  Peripherie  einer  74  Tage  alten 
Bindegewebskultur  entnommen  worden  war,  wurde  gewaschen  und  in 
frisches  Plasma  gebracht.  Es  trat  rasch  Vermehrung  ein.  Nach  einigen 
Passagen  verwandelten  sich  diese  Zellen  in  längliche  und  erzeugten  eine 
Masse  dichten  Bindegewebes.  Nach  30  Tagen  entsprossen  aus  der  zentralen 
Masse  noch  zahlreiche  längliche  Zellen. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  eine  Gruppe  amöboider  Zellen 
von  der  Peripherie  einer  63tägigen  Herzkultur  isoliert  und  wiederholten 
Passagen  ausgesetzt.  Es  bildete  sich  bald  ein  wirkUches  (Jewel)e,  woraus 
amöboide  Zellen  abgesondert  wurden.  Diese  Kultur  wurde  jetzt  in  zwei 
Teile  zerlegt.  Der  eine  Teil  wurde  in  Plasma  gebi-acht.  Sie  behielt  ihre 
morphologischen  Eigenschaften  immer  bei  und  erzeugte  sehr  zahlreiche 
amöboide  Zellen.  Der  andere  Teil  wurde  im  Plasma  auf  Seide  kulti- 
viert. Das  Aussehen  der  Zellen  modifizierte  sich  danach  bald.  Die  Zellen 
sammelten  sich  zu  Haufen  an,  aus  denen  Ketten  länglicher  und  verzweigter 
Zellen  ausstrahlten.  Alle  amöboide  Zellen  verschwanden  dabei. 

Die  reinen  Kulturen  amöboider  Zellen  wurden  zahlreichen  Passagen 
unterworfen:  130  Tage  nach  der  Exstirpation  des  Gewebsfragmentes,  aus 
dem  diese  Zellen  hervorgegangen  waren,  befanden  sie  sich  noch  in  voller 
Tätigkeit. 

Diese  Versuche  zeigten  erstens,  daß  es  möglich  ist,  aus  einer  alten 
Kultur  Zellen  zu  isoheren,  die  einem  bestimmten  morphologischen  Typus 
angehören,  und  ferner,  daß  auf  diese  Weise  reine  Kulturen  ei'halten  wer- 
den können.  Diese  Methode  wird  bei  zahlreichen  zytologischen  Unter- 
suchungen anwendbar  sein. 

HI.  Es  war  nun  zweifellos  wichtig,  eine  Methode  zu  finden,  die  er- 
laubt, unter  günstigen  Bedingungen  umfangreiche  Gewebskulturcu  zu 
präparieren.  Da  das  \'erfahren,  das  wir  im  vorigen  Jahre  beschriebi'u  haben, 
nur  unbestimmte  Resultate  geliefert  hatte,  so  suchte  ich  danach,  eine  bessere 
Technik  ausfindig  zu  machen,  welche  die  Gewebskultur  in  solchen  Mengen 
erhalten  ließ,  daß  ihre  Funktionen  gründlich  studiert  werden  konnten. 

1.  Präparieren  der  Gewebe.  Die  Gewebe  werden  in  7i'///(/(rscher 
Lösung  in  sehr  kleine  Stückchen  zerschnitten.  Es  gelingt  leicht,  (iewebe 
von  Hühnchenembryogewebe  oder  überhaupt  von  Fragmenten  so  zu  zer- 
kleinern, daß  der  Durchmesser  der  Teilchen  O'ö  nun  nicht  id)erschreitet. 
Manche  Gewebe  können  nicht  so  fein  zerschnitten  werden.  Wenn  die 
Fragmente  zerdrückt  worden  sind,  wachsen  sie  nicht  mehr.  Ziu-  weiteren 
Verarbeitung  wird  die  Binc/ersche  Lösung,  welche  die  (iewebe  in  Suspension 
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enthält,    mit    einer    großen    Pipette    aufgesaugt.    Mit    jedem    Tropfen    der 
Flüs.sigkeit  erhält  man  dann  ungefähr  die.selbe  Menge  (jeuehe. 

2.  i'rä parieren  des  Nährbodens.  Der  beste  Nähiboden  ist  das 
mittelst  '/i  oder  -/r.  destillierten  Wassers  verdünnte  Plasma.  Wenn  ein 
Gewebe  oder  eine  Kultur  mittelst  Riiif/rr^rhvv  Lösung  gewaschen  worden 
ist,  so  tritt  nur  sehr  laugsam  die  Koagulation  des  Plasmas  ein.  Man  fügt 
dann  Muskelextrakt  oder  Phubryoextrakt  hinzu.  An  Stelle  des  Plasmas 
braucht  mau  bei  gewissen  \'ersuchen  einen  Nährboden,  der  aus  4  Teilen 
Sei-um  und  aus  1  Teil  2o/„iger  Agai'lösung  besteht. 

3.  Präparieren  dci'  Kulturen.  Für  das  Präparieren  der  Kulturen 
bedient  man  sich  GabritfichewsH-CAai^schixlcn  und  gröijei"ei-  kreisrunder 
Glas.schaleu.  Die  Gabritfichewski-Sdrdk^  besteht  bekanntlich  aus  einem 
abgeplatteten,  kreisrunden  (iefäß  und  einem  Deckel.  Der  Poden  der 
Schale  besteht  aus  einem  linnenförmigen  peripherischen  Teil,  der  das 
zum  Feuchthalten  der  Atmosphäre  nötige  Wasser  enthält,  und  aus 
einem  zentralen,  erhöhten  Teil,  in  welchem  die  durch  die  Kultur  aus- 
geschwitzte Flüssigkeit  zurückgehalten  wii'd.  Der  Deckel  besteht  aus 
einer  kreisrunden  Platte  aus  Glas.  Ks  wird  auf  dem  unteren  Gefäü  mit- 
telst Vaseline  befestigt.  Am  IJande,  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen, 
ist  er  mit  2  Löchern  versehen.  Ebenso  befinden  sich  am  oberen  liande 
der  Schale  zwei  entspi'echend  große  Löcher,  und  zwar  derart  angebracht, 
dal),  wenn  diese  Löcher  nicht  gegenseitig  korrespondieren,  die  Schale  herme- 
tisch geschlossen  ist  und  daß  bei  entgegengesetzter  Stellung  der  Löcher  eine 
Verbindung  mit  außen  hergestellt  ist.  Der  Nährboden  und  die  Gewebe 
haften  an  dei'  unteren  Seite  des  Deckels  fest.  Sie  bedecken  eine  Ober- 
fläche von  65  mm  Durchmesser. 

Die  andeien  angewandten  kreisffirmigen (ilasschalen  sind  vielgröLier.  Sie 
bestehen  aus  einem  (iefäß  und  einem  (ilasdeckel.  Das  Gefäß  enthält  eine 
große  /V/rische  Glasschale,  die  auf  einem  Untersatz  (Träger)  ruht  und 
zur  Aufnahme  der  Kulturflüssigkeiten  dient.  Der  Doden  der  Schale  wird 
mit  Wasser  bedeckt.  Die  Ivultur  wird  direkt  auf  die  untere  Seite  des 
Deckels  angelegt,  wo  sie  eine  kreisrunde  Fläche  von  M)  oh  Durchmesser 
einnehmen  kann.  Soll  die  Kultur  beweglich  sein  und  gewaschen  werden 
können,  so  legt  man  sie  auf  einem  seidenen  Schleier  an .  der  auf  einen 
viereckigen  Glasrahnien  gespannt  ist.  Der  Rahmen  wird  au  der  unteren 
Seite  des  Deckels  mittelst  etwas  Paraffins  befestigt.  Er  kann  dann  leicht 
abgenommen  werden,  und  man  kann  so  beipiem  die  Waschung  mit 
Rin>/f'rsc\ior  Lösung  in  einer  Kristallisierschale  vornehmen. 

Die  Kulturschalen  werden  in  einem  Trockenkasten  sterilisiert.  Dann 
werden  sie  so  präpariert,  daß  man  zunächst  die  Ilinne  oder  den  Boden 
der  betreffenden  Schalen  mit  lüngerscher  Lösung  oder  Wasser  versieht 
und  ihren  oberen  Rand  mit  Vaselin  bestreicht.  Auf  dei-  unteren  Seite  des 
Deckels  legt  man  die  Gewebe  und  den  Nährboden  an. 

Mittelst  einer  weiten  Pipette  bringt  man  dann  auf  die  Platte  die 
i?i«^^rsche  Lösung,  welche  die  Gewebsfragmente  enthält,  und  zwar  breitet 
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man  dalioi  die  Flüssigkeit  so  aus,  daß  die  Teileheii  ungefäiir  ^ieicliinäl'.ig- 
zur  Verteilung  kommen.  Hierauf  setzt  man  8-  oder  4 mal  mehr  Plasma 
hinzu,  als  der  Lösung,  die  die  Gewebe  in  Suspension  eutliiilt,  entspricht. 
Während  Koagulation  eintritt,  schützt  man  die  Platte  gegen  Luftstaub. 
Sobald  die  Konsistenz  des  Kulturnährbodens  hinreichend  ist,  legt  man  die 
Platte  auf  die  Schale.  Sie  haftet  mittelst  der  Vasehne  fest  an. 

Um  eine  Kultur  auf  Seidenschleier  herzustellen,  legt  man  zuerst 
den  Rahmen  an  die  Platte  und  befestigt  ihn  mittelst  Paraffins.  Dann  be- 
netzt man  die  Seide  mit  /i?mr/erscher  Lösung  oder  mit  Plasma  und  i)ringt 
nun  darauf  das  Gewebe  und  den  Nährboden  in  der  gewölinlichen  Weise 
an.  Will  man  nach  ein  paar  Tagen  die  Kultur  waschen,  so  legt  man  den 
Rahmen  in  kalte  Eingersche  Lösung.  Nach  einer  Stunde  oder  nach  zwei 
Stunden  nimmt  man  ihn  aus  der  L'ing ersehen  Lösung  heraus,  bringt  ihn  auf 
eine  andere  l'latte.  iiefestigt  ihn  wieder  mittelst  Paraffins  und  bedeckt  ihn 
mit  einem  neuen  Nährboden.  In  der  beschriebenen  W^nse  kann  mau  die  \'er- 
jüngung  der  großen  Kulturen  vornehmen  und  ihr  Leben  verlängern.  Zu  er- 
wähnen ist  hierzu  noch,  daß  leider  die  großen  Kulturen  den  Bazilleuinfektionen 
viel  häufiger  und  in  gefährlicherem  ^laße  anheimfallen  als  die  kleinen. 

Die  Glasschalen  werden  im  Brutschrank  bei  einer  Temperatur  be- 
lassen, die  der  Natur  der  Gewebe,  die  sie  gerade  enthalten,  angepaßt  ist. 
Das  Wachstum  der  Gewebe  geht  dort  ungefähr  in  derselben  Art  vor  sich 
wie  bei  den  kleinen  Kulturen  im  hängenden  Tropfen.  Man  kann  die  \  er- 
mehrung  der  Gewebe  ohne  Hilfe  eines  Mikroskopes  beobachten.  Nach  und 
nach  werden  die  Umrisse  der  Fragmente  undeutlich,  sie  erscheinen  mehr 
und  mehr  unbestimmt  und  verwischt  und  zuweilen  werden  sie  von  einem 
opalartigen  Hofe  umgeben,  während  sich  dabei  die  Oberfläche  des  be- 
treffenden Fragments  vermehrt.  Oft  wird  von  dem  Plasma  im  Niveau 
der  in  Entwicklung  begriffenen  Fragmente  etwas  Flüssigkeit  ausge- 
dunstet. Zu  gleicher  Zeit  wird  dabei  die  Atmosphäre  der  (ilasschale  ver- 
dünnter. Das  Auftreten  von  Bazillenkolonien  erkennt  uimu  au  ihren  kreis- 
runden Flächen  und  ihren  deutUchen  Umrissen. 

Die  Kulturen  der  Gabritscheicski-GlsiSSchülQn  können  leicht  mit  dem 
Mikroskop  verfolgt  werden.  Obgleich  die  Dicke  des  Deckels  den  (iebrauch 
einer  starken  Vergrößerung  nicht  erlaubt,  kann  man  trotzdem  die  Zellen 
be(juem  beobachten. 

W  ill  man  die  Kulturen  einer  eingehenden  histologischen  Untersuchung 
unterwerfen,  so  fixiert  man  sie,  nachdem  sie  ungefähr  1  Stunde  lang  in 
Ringeriicher  Lösung  bei  einer  Temperatur  von  0"  gewaschtMi  worden  sind, 
in  einer  isotonischen  Kochsalzlösung,  die  2 'Vo  Formal  in  enthält.  Dann  färbt 
man  sie,  ohne  sie  von  dem  Objektträger  zu  entfernen.  Falls  aber  der 
Kulturnährboden  sehr  dick  ist,  ist  es  besser,  die  Kultur  daraus  weg- 
zunehmen, sie  in  Teilchen  zu  zerteilen,  in  Paraffin  einzubetten  und  dann 
in  Serienschnitten  zu  zerlegen. 

Um  die  Substanzen  zu  beobachten,  die  im  Nährlwdeu  währejid  des 
Lebens  der  Gewebe   entstehen,    entfernt    man    die   ganze  Kultur   von  der 
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Platte  und  säuert  mittelst  eiiuT  Tipettc  die  Flüssigkeit  von  dem  Boden 
der  (Jhisschale  auf.  I»ie  Kultur  wird  in  kleine  Fraijniente  zerschnitten. 
die  mit  der  Flüssiiikeit  in  ein  Itöhrcben  j^ebraeht  werden.  Naeh  eifolgtem 
/entrifuiiieren  erliält  man  so  viel  Flüssigkeit,  daß  man  verschiedene  der  Pro- 
dukte, die  auljerhalh  des  ( )rganismus  entstehen  und  leben,  untersuchen  kann. 

Die  obige  Technik  erlaubt,  ausgedehnte  Kulturen  untei'  ziemlich 
"•ünstiiren  PJedinaungen  anzulegen.  Sie  ist  aber  bei  weitem  noch  nieht 
vollkommen.  Zweifellos  wird  sie  später  noch  verbessert  werden  können. 

J\'.  Auf  (irund  der  ausgearbeiteten  Methoden  ist  es  nun  gelungen, 
gewisse  Funktionen  der  aul,)erhalb  des  Organismus  lebenden  (iewebe  zu 
studieren. 

1.  Um  festzustellen,  ob  die  in  vitro  kultivierten  Gewebe  die  Eigen- 
schaft behalten,  gegen  ein  Antigen  durch  Erzeugung  eines  Antikörpers  zu 
reagieren,  versuchte  ich  unter  Mitarbeit  von  Herrn  Bagnrahl  Jm/ebrigtsen, 
Knochenmark  und  Lymphdrüse  von  Meerschweinchen  gegenüber  den  roten 
Blutkörperchen  der  Ziege  hämolytisch  zu  machen.  Mit  Hilfe  der  Bat- 
schläge, die  uns  für  diese  Ver.suche  Herr  Hicleyo  Xoguchi  freundhchst  ge- 
geben hat.  lial)en  wir  hierbei  sogleich  positive  Besultate  erhalten. 

Knochenmark  und  Fragmente  von  Lymphknoten  vom  Meerschweinchen 
wurden  in  Plasma  vom  Meerschweinchen  in  0(tb}-itscJiewd-i-Scha\en  kultiviert. 
Wir  wählten  als  Antigen  Ziegenblut,  weil  es  von  dem  Meerschweinchen- 
plasma nicht  oder  sehr  wenig  hämolysiert  wird.  Im  allgemeinen  wurden 
einer  Kultur,  die  20  Tropfen  Plasma  enthielt,  5—6  Tropfen  Ithigersaher 
Lösung  zugefügt .  welche  die  Gewebsfragmente  suspendiert  enthielt.  Zur 
gleichen  Zeit  bereiteten  wir  mit  Ziegenblut  eine  Kontrollkultur  ohne  An- 
tigen :  ferner  wurden  auch  Kontrollkulturen  hergestellt,  die  nur  aus  Meer- 
schweinchenplasma  und  Ziegenblut  bestanden  oder  solche  aus  Meerschwein- 
chenplasma. Ziegenblut  und  durch  P^i'hitzen  abgetötetes  Knochenmai-k.  Die 
GahrifscJieicski-SvhnU'U  wurden  dann  in  einem  Brutschrank  bei  ;)9"  auf- 
bewahrt. Nach  einigen  Stunden  waren  die  (iewebsfragmente  mit  Zellen 
umgeben ,  welche  bald  in  den  Nährboden  eindrangen.  Am  zweiten  Tage 
war  noch  keine  Beeinflussung  der  roten  Blutkörperchen  der  Ziege  zu  be- 
merken, jedoch  war  am  dritten  Tage  bereits  leldiafte  Phagozytose  einge- 
treten. Am  4.  oder  5.  Tage  wurden  die  Glasschalen  geöffnet.  Die  gallert- 
artige Plasmamasse  wurde  zu  kleinen  Stückchen  zerschnitten  und  dann 
mit  einer  Pipette  die  am  Boden  der  Schale  befindliche  Flüssigkeit  aufge- 
saugt. Die  Flüssigkeit  und  das  Plasma,  welche  die  (Jewebe  enthielten,  wur- 
den in  ein  Böhrchen  gei)racht.  Wir  lieljen  gefrieren  .  brachten  dann  auf 
gewöhnliche  Temperatur  zurück  und  zentrifugierten.  Die  hämolytische  Wir- 
kung der  Flüssigkeit  wurde  zunächst  mittelst  der  I'Jpsteinsi-hQn  und  Otten- 
/«rr/schen  Methode  geprüft.  Die  F^igenschaften  der  Hämolysine  wurden 
mit  den  gewöhnlichen  Methoden  studiert. 

Wir  fanden,  daß  der  Flüssigkeitsextrakt  der  Kultuien.  die  das  Ziegen- 
blut enthielten,  rote  Blutkörperchen  der  Ziege  stark  hämolysierte,  widireml 
die  Flüssigkeit  der  Kontrollkulturen  inaktiv  war.    Es    steht  also  fest,    daß 


Neue  Methoden  zuiu  Stiuliuni  dos  Weiterlebens  von  Geweben  in  vitro.         Ö2T 

unter  dem  Einfluß  des  Antigens  in  den  Kulturen  Hämolysine  erzeugt 
^vul■den.  Die  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  entstand. 'uen  Hämolysine 
ergab  folgendes: 

Die  Flüssigkeit  hämolysierte  die  roten  Blutkörperehen  der  Ziege  ohne 
Komplementbindung.  Erwärmte  man  sie  auf  56"  eine  halbe  .Stunde  lang, 
so  verlor  sie  ihre  hämolytische  Kraft.  Nach  Komplementbindung  war  sie 
wieder  fähig,  Ziegenblut  zu  hämolysieren. 

Hierauf  beließen  sie  rote  Blutkörperchen  von  Ziegeiiblut  4  Stunden 
lang  bei  0"  in  einem  Flüssigkeitsextrakt  einer  5tägigen  Kultnr.  Nachdem 
die  lUutkörpercheu  durch  Zentrifugieren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
worden  waren,  fügten  im  Serum  von  Meerschweinchen  hinzu.  Pls  trat  voll- 
ständige Hämolyse  ein.  Normale  Blutkörperchen  der  Ziege  blieben  nach 
Zusatz  von  ^leerschweinchenserum  dagegen  unverändei't.  Man  konnte  ferner 
feststellen,  daß  die  von  den  Blutkörperchen  durch  Zentrifugieren  getrennte 
Flüssigkeit,  die  dann  mit  roten  Blutkörperchen  dei-  Ziege  vermischt  wor- 
den war.  ihre  hämolytische  Ki-aft  fast  gänzlich  verloren  hatte.  Aus  diesen 
Beoliachtungen  geht  also  hervor,  daii  die  durch  die  Kulturen  erworbene 
hämolytische  Kraft  auf  Substanzen  zurückzuführen  ist,  die  nach  Art  der 
natürlichen  Hämolysine  wirken.  Es  ist  somit  auch  festgestellt,  daß  Knochen- 
mark und  Fragmente  von  Lymphdrüsen  des  Meerschweinchens,  die  5  Tage 
lang  mit  Ziegenblut  kultiviert  wurden,  Substanzen  erzeugen,  die  den  roten 
Blutkörpercheu  der  Ziege  gegenüber  hämolytisch  wirken. 

2.  Für  das  Studium  der  funktionellen  Tätigkeit  der  im  Zustande 
des  manifestierten,  permanenten  Lebens  erhaltenen  (iewebe  wurden  Hcrz- 
muskelfragmente  gewählt,  weil  man  bei  ihnen  sehr  leicht  ihre  rhythmi- 
schen Kontraktionen  beobachten  kann. 

Im  Dezember  1911  fand  ich,  daß  die  Pulsschläge  eines  Herzfrag- 
mentes, die  sich  an  Zahl  und  Intensität  vermindert  oder  übeihaupt  gänz- 
lich eingestellt  hatten,  durch  eine  Waschung  und  eine  Passage  zum  natür- 
lichen Zustande  zurückgeführt  werden  konnten. 

In  einer  sekundären  Kultur  schlugen  zwei  durch  einen  freien 
Zwischenraum  getrennte  Herzfragmente  stark  und  regelmäßig.  Das  größte 
Fragment  kontrahierte  sich  92mal  in  der  Minute  und  das  kleine  120mal. 
Während  3  Tagen  veränderten  sich  Zahl  und  Intensität  der  Pulsatiouen 
nur  wenig.  Am  4.  Tage  hatten  beide  beträchtlich  abgenommen.  Das 
große  Fragment  schlug  nur  40mal  in  einer  Minute  und  das  kleine 
Fragment  OOmal.  Die  Kultur  wurde  nun  gewaschen  und  in  einen  neuen 
Nährboden  gebracht.  Bereits  anderthalb  Stunden  danach  war  das  Pulsieren 
sehr  stark  geworden.  Das  große  Fragment  kontrahierte  sich  jetzt  120mal 
pro  Minute  und  das  kleine  Fragment  160m  al.  Zugleich  vermehrten  sich 
die  Fragmente  rasch.  Nach  Ablauf  von  8  Stunden  waren  sie  zu  einer 
Masse  vereinigt,  von  der  alle  Teile  synchron  schlugen. 

Ich  versuchte  nun.  mehrere  Monate  hindurch  nHei'zfragmente  im 
Zustande  der  funktionellen  Tätigkeit  zu  erhalten.  Einer  dieser  n  \'ersuche 
sei  hier  beschrieben. 
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Am  17.  Januar  1912  wurde  ein  Herzfraginent  eines  Ttägigen  Ilühnchen- 
ombryos  in  l'iasnia  «^-elegt.  Uald  war  es  von  einer  dichten  Zone  Binde- 
Gewebszellen  unii-eben.  Nach  einigen  Tagen  wurde  das  Pulsieren,  das  am 
Anfang  regelmälMg  und  stark  war.  schwach  und  verschwand  schließHch 
vollständig.  Wiiiirend  mehr  als  eines  Monats  blicl)  das  Fragment  ganz 
unbeweglich.  Am  21».  Fei)ruar  wurde  die  Kultur,  die  14  Passagen  durch- 
gemacht hatte,  zerschnitten  und  das  Zentralfragment  in  einen  neuen  Nähr- 
boden gebracht.  Nach  dieser  15.  Passage  stellte  sich  eine  rhythmische 
Kontraktion  ein,  und  zwar  bemerkte  man.  dali  das  l*ulsieren  jetzt  ebenso 
stark  und  so  h;iufii>-  wie  am  17.  Januar  war.  Die  Zahl  der  Pulsschlime 
belief  sich  auf  120 — IHO  pro  Minute.  Während  des  Märzes  und  Aprils 
schlug  das  kleine  Herzfragment  kräftig  weiter.  Da  das  Wachstum  des 
Bindegewebes  immer  mehr  und  mehr  zunahm,  mußte  man  vor  jeder  Pas- 
sage die  Kruste  des  neuen  (iewebes.  die  sich  um  den  .Muskel  gebildet 
hatte,  herausschneiden.  Am  27.  April  schlug  das  Fragment  l»2mal  pro 
Minute.  Die  Kontraktionen  waren  regelmäßig  und  bewegten  die  ganze  Ge- 
websmasse  samt  der  benachbarten  Teile  des  Nährbodens.  Am  1.  Mai  wurde 
das  Pulsieren  schwächer.  Man  unterwarf  dann  die  Kultur  der  35.  Passage. 
Schlielilich  wurde  leider  das  Muskelgewebe  bei  weiterem  Präparieren  zer- 
rissen. Die  rhythmischen  Kontraktionen   hörten  danach  definitiv  auf. 

Resümee.  Zusammenfassend  ist  zu  sagen,  daß  die  jüngst  ange- 
wandte Technik  zu  den  folgenden  neuen  Kesultaten  geführt  hat: 

1.  Kulturen  von  Bindegeweben  lebten  und  wuchsen  in  vitro  noch 
nach  mehi'  als  130  Tagen. 

2.  Es  ließen  sich  erfolgreich  reine  Zellkulturen  von  einem  bestimmten 
morphologischen  Typus  herstellen. 

3.  Es  ist  möglich  geworden,  in  Gabritschewski-^chsden  eine  solche  Menge 
(lewebe  zu  kultivieren,  daß  man  die  Produkte  ihrer  Tätigkeit  untersuchen  kann. 

4.  Es  konnte  gezeigt  werden,  und  zwar  auf  (irund  der  Erzeugung 
der  Hämolysine  in  vitro  und  durch  die  beobachtete  Beständigkeit  des 
Pulsierens  eines  in  vitro  seit  104  Tagen  lebenden  Her/fragments ,  daß 
wenigstens  in  einem  gewissen  Maße  Gewebe  außer  dem  Organismus  ihre 
funktionelle  Tätigkeit  erhalten  können. 

Die  verschieden  angewandten  technischen  Verfahren  sind  bei  weitem 
noch  nicht  vollkommen:  jedenfalls  wird  es  gelingen,  sie  im  nächsten  Jahre- 
zu  verbessern. 
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Nachdem  in  den  letzten  Jahren  sich  das  Interesse  der  experimen- 
tellen Pathologen  wieder  der  Leber  zugewendet  hat,  ist  für  das  Studium 
ihrer  Funktionen  natürlich  die  Frage  ihrer  Ausschaltung  neuerdings 
akut  geworden.  Die  Möglichkeit  der  völligen  Ausschaltung  der 
Leber  ist  auch  heute  wenigstens  beim  Sauger  noch  nicht  für 
längere  Zeit  möglich.  Die  Möglichkeit  einer  weitgehenden 
funktionellen  Ausschaltung  ist  aber  schon  seit  der  ersten  Anlegung 
einer  Anastomose  zwischen  Vena  porta  und  Vena  cava  durch  v.  Eck  1878 
erreicht,  bot  aber  noch  immer  Schwierigkeiten  in  der  Ausführung.  Sie 
bestanden  einmal  darin,  dat)  ein  besonderes  Instrumentaiium  dafür  not- 
wendig war,  andrerseits  in  der  Gefahr  stärkerer  Blutungen.  Beides  zu 
vermeiden  war  mein  Bestreben  und  ich  habe  im  ^'erein  mit  Schröder  1909 
eine  einfachere  Methode  der  Anlegung  der  Venenanastomose  angegeben. 
(Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Ther.  Bd.  61,  p.  428.) 

Im  Laufe  der  Zeit  hat  sich  noch  manche  kleine  Verbesserung  er- 
geben, so  daß  ich  gerne  der  Aufforderung  des  Herrn  Herausgebers  folge 
und  die  Methodik,  wie  sie  sich  mir  jetzt  bewährt,  mitteile. 

Es  empfiehlt  sich  zunächst  eine  gewisse  Auswahl  der  Tiere.  Weibchen 
sind  vor  Männchen  zu  bevorzugen,  vor  allem  aber  ist  die  Thoraxu'estalt  zu 
beachten.  Fast  unbrauchbar  sind  Tiere  mit  engen  und  tiefen  Thoraxformen, 
wie  sie  am  ausgesprochensten  die  Rasse  der  Windhunde  zeigt,  (iut 
brauchbar  sind  dagegen  Boxer  mit  ihrem  breiten  und  flachen  Thorax. 
Ferner  ist  das  Tier  nicht  zu  groß  zu  wählen,  da  sonst  auch  bei  geeignetem 
Thorax  die  Organe  an  sich  tief  liegen  und  so  die  Ausführung  unnötig 
erschweren.  Tiere  mit  15 — 18  hg  stellen  die  Grenze  der  geeignt'ten  Tiere 
dar.  Wichtig  ist  fernerhin  die  Lagerung  der  Tiere.  Die  Aufspannung  er- 
folge lose;  unter  das  Kreuz  der  Tiere  ist  eine  Polsterung  von  Tüchern 
zu  legen,  so  daß  eine  ziemlich  starke  Lendenlordose  erzeugt  wird. 

Ferner  lasse  man  die  Tiere  wenigstens  einen  Tag  vor  der  Operation 
nur  Wasser  zu  sich  nehmen.  Die  Desinfektion  erfolge  mittelst  Seife, 
Spiritus,  fo/oo  SubUmat  und  Tinctura  Jodi,  nachdem  vorbei-  ausgedehnt 
Brust  und  Bauch  sorgfältig  rasiert  sind. 
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öaO  F.  Fi  so  hier. 

Falls  man  sicher  geben  will,  dal)  die  Tiere  nicht  infolge  der  Ope- 
ration an  zentralen  Lebernekrosen  zugrunde  gehen  können,  empfiehlt  es 
sich,  sie  vorher  im  Abstand  von  je  2  Tagen  mit  10  Trvpsin  (Grübler)  in 
öOc;j/3  O'O*' oi-^'ci*  XaCl-Lösung  zu  immunisieren,  wodurch  sie  gegen  die 
oft  unvermeidlichen  Pankreasfettgewebsnekrosen  widerstandsfähiger  werden. 
Die  Einspritzung  von  Trvpsin  erfolge  subkutan  unter  Novokainanästhesie. 
Es  geniig:en  4  Injektionen. 

Als  Narkose  empfiehlt  sich  Morphium-Äther  und  Morphium-Chloroform. 
Der  Operateur  steht  auf  der  rechten  Seite  des  Tieres. 

Die  Ausführung  der  eigentlichen  Operation  gestaltet  sich  folgender- 
maßen: Der  Hautschnitt  beginnt  am  Processus  xiphoideus,  zuerst  1 — o  cm 
median,  dann  dem  Rippenbogen  folgend  nach  rechts  umbiegend  zirka 
10 — 14  cm  nach  abwärts.  Die  Fascie  und  Muskulatur  wird  in  gleicher 
Richtung  durchtrennt.  Dann  geht  man  etwas  mehr  median  durch  die 
Fascie  des  Musculus  transversus  und  ist  in  der  Bauchhöhle.  P)lutende  Ge- 
fäße sind  sorgfältig  zu  ligieren,  damit  die   Übersicht  nicht  gestört  werde. 

Nun  wird  Magen,  Duodenum  und  Dünndarm  nach  links  geschoben, 
aber  nicht  vorgelagert,  alle  Intestina  bleiben  während  der  ganzen  Dauer 
der  Operation  in  der  Leibeshöhle. 

Wichtig  ist  der  Schutz  des  Pankreas,  das  möglichst  wenig  ge- 
quetscht werden  darf,  da  sonst  unvermeidlich  Fettgewebsnekrosen  ein- 
treten, welche  die  so  gefürchtete  zentrale  Läppchennekrose  in  der  Leber 
verursachen  und  damit  den  Tod  der  Tiere.  Daher  ist  es  unbedingt  nötig. 
dal)  das  Pankreas  durch  feuchte  Tupfer  in  dicker  Lage  bedeckt  und  ohne 
Druck  zurückgehalten  wird.  Es  empfiehlt  sich,  auch  die  Leber  in  derselben 
Weise  zu  schützen,  weil  man  sonst  durch  die  Fingernägel  der  linken 
Hand  das  weiche  Lebergewebe  eini-eißen  kann.  Der  Assistent  hat  nur  die 
i't'licht,  Intestina  nnd  Pankreas  zurückzuhalten,  im  übrigen  seine  einge- 
nommene Stellung  so  wenig  wie  möglich  zu  verändern,  da  sonst  nur  das 
Operationsfeld  geändert  wird,  was  für  den  Operateur  stets  ein  neues  Ge- 
sichtsfeld und  eine  veränderte  Lage  der  (iefäße  bedingt.  Richtig  ist  das 
Gesichtsfeld  dann,  wenn  die  Vena  port.  in  ihrem  ganzen  Verlauf  die  linke 
Seite  des  Gesichtsfeldes  einnimmt,  die  Vena  cava  inf.  die  rechte  Hälfte. 
Außer  geringen  Teilen  des  umgebenden  perivaskulären  Gewebes  soll  sonst 
nichts  mehr  zu  sehen  sein. 

Nun  erfolgt  die  l'mführung  eines  mittleren  Seidenfadens  oberhalb  der 
Einmündung  der  Vena  pancreatico-duodenalis  um  die  \'ena  ])ort.  Man  suche 
diese  genau  auf,  präpariere  stumpf  die  Vene  etwas  heraus  und  führe  dann  den 
Faden  von  40 — 50  cm  Länge  unter  ihr  durch  ohne  zu  knüpfen  und  lege  die 
Enden  an  einen  Pean  fest  (s.  Fig.  16o).  Auch  bei  der  Umführung  hat  man  sehr 
darauf  zu  achten,  daß  das  Pankreas  nicht  verletzt  wird.  Im  perivaskulären 
(Jewebe  verlaufen  Lymphgefäße  und  einige  ganz  kleine  \'enen,  die  nicht  aus- 
geschaltet zu  werden  brauchen,    die  Lymphgefäße  schont  man  am  besten. 

Nun  erfolgt  ebenfalls  stumpf  die  weitere  Freilegung  der  Vena 
portarum  von  umgebendem  Bindegewebe.  Regelmäßig  findet  sich  an  ihrer 
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lateralen  Seite  eine  ziemlich  große  Lymphdrüse,  die  von  der  Wand  abgelöst 
und  nach  hinten  verschoben  wird.  Sie  hat  zahlreiche  Lymphverbindmigen 
zur  Leber,  zum  Duodenum  und  zum  Pankreaskopf. 

Die  Vena  cava  braucht  gewöhnhch  nicht  von  P)indegewel)e  befreit 
zu  werden,  da  sie  nur  selten  davon  umscheidet  ist.  /wischen  \'ena  cava 
und  port.  tritt  nach  Lockerung,  ihrer  Umhüllungon  jetzt  nicht  selten  die 
Leberarterie  und  ein  Teil  des  Pankreas  durch.  Diese  Gebilde  lassen  sich 
aber  leicht  durch  einen  mit  einem  Tupfer  bewaffneten  Pean  zurückhalten. 
Auch  hier  hüte  man  sich  vor  jeder  Gewaltanwendung. 

Nun  beginnt  die  Naht.  Es  gilt  die  beiden  Venen  auf  eine  Länge  von 
mindestens  2-5  cm  so  zu  vereinigen,  daß  die  dadurch  gebildete  hintere  Wand 
der  Anastomosenstelle  vöUig  dicht  gegen  den  später  an  sie  andringenden 
Blutstrom  ist.  Man  beginnt  möglichst  hoch  oben  mit  der  ersten  Nadel. 

Zunächst  aber  noch  einige  Worte  über  Naht  und  Nadeln  sowie  Naht- 
material. Ich  verwende  zur  (lefäßnaht  sog.  Augennadeln  feinster  Nummer, 
die  in  jedem  Instrumentengeschäft  vorrätig  sind.  Die  Nadeln  sind  PO  cm 
lang  von  Spitze  zum  Ende  direkt  gemessen  und  sind  halbkrei.'^förmig  ge- 
hoben. Sie  tragen  das  bekannte  Patentöhr.  Das  Nahtmaterial  ist  Seide 
Nr.  00.  Die  Nadel  darf  keine  Roststellen  zeigen,  weil  sie  sonst  nicht  leicht 
genug  die  Gefäßwand  passiert.  Die  Nadel  kann  mit  jedem  etwas  längeren 
Pean  gefaßt  werden,  oder  mit  einem  Nadelhalter  (am  besten  dem  Sims- 
schen),  dessen  Enden  etwas  spitz  abgeschliffen  sind.  Die  Seide  darf  nicht 
in  Sodalösung  sterihsiert  werden,  sondern  muß  in  physiologischer  Koch- 
salzlösung ausgekocht  sein,  sie  wird  sonst  brüchig. 

Beim  Nähen  beachte  man,  daß  man  stets  zuerst  durch  die  Wand 
der  Vena  cava  geht.  Ich  sage  mit  Absicht  durch  die  Wand,  da  es  nicht 
nötig  ist,  sich  mit  Nähten  in  der  Wand  abzuquälen ,  die  bei  der  Cava 
zwar  gelingen,  bei  der  Porta  aber  nur  in  Ausnahmefällen.  Der  Beginn  bei 
der  Cava  hat  den  Vorzug,  daß  man  einer  etwa  entstehenden  Blutung  eher 
Herr  wird,  als  bei  der  Porta,  und  daß  die  Cava  den  Zug  des  Seidenfadens 
eher  ohne  zu  reißen  aushält,  als  die  bei  weitem  zartere  Wand  der  Porta. 
Im  allgemeinen  empfiehlt  es  sich,  die  Nadel  auf  ca.  1 — 2  mm  durch 
die  Wand  durchzuführen,  nicht  auf  eine  kürzere  Strecke,  die  ^'enenwände 
werden  auf  diese  Art  sicherer  aufeinandergepreßt  und  sind  so  dichter 
gegen  den  Blutstrom.  Auch  ist  es  aus  demselben  Grund  ratsamer  —  übrigens 
auch  bequemer  —  stets  in  der  gleichen  Richtung,  also  von  unten  nach  oben, 
die  Gefäße  zu  durchbohren,  wobei  (s.  Fig.  1 62)  die  ganze  Länge  der  Naht- 
steUe  über  Kreuz  aufeinandergepreßt  ist.  Eine  Verzerrung  der  Lage  der 
Gefäße  ist  bei  der  Kürze  der  in  Betracht  kommenden  Strecken  nicht  zu 
befürchten.  Man  hat  aber  außerdem  den  bedeutenden  Vorteil,  daß  man 
mit  einer  geringeren  Zahl  von  Nähten  auskommt  und  damit  die  ganze 
Operation  abkürzt.  Das  Knüpfen  der  Fäden  geschieht  durch  einen  ein- 
fachen Knoten,  die  Fadenenden  sind  möglichst  kurz  abzuschneiden. 

Nur  der  erste  und  letzte  Faden    bilden  davon    eine  Ausnahme.    Der 
Seidenfaden  der   ersten  Naht   muß  etwas  länger  sein,  ca.  40— 50  c;y/ ,   als 

34* 


532 


F.  Fischlor. 


Fig.  162. 


Fig.  163. 


Vnterbindimgsfaden . 


^ 


Vena  Cava. 


Zeigt,  wie  die    erste  Jsadel    zwischen  Vena   cava  und 
Vena  port.  gelegt  wird. 


Zeigt  die  Vollcndvmg  der  Bildung  der  hinteren  Ana- 
stomosenwand  und  die  Durchführung  und  Ijage  de? 
Schniiidefadens.  die  innerhalb  des  Gefäßes  durch  die 
punktierten  Linien  angedeutet  ist.  (Auch  in  der  fol- 
genden Figur.) 

Fig.  165. 
läge  des  Sclmeidetadens  in  den  ßcfässen. 


Sclweideraden 
darmn  herum  die  NalitsteUen 

Zeigt  die  Nahtstellen  der  hinteren  und  vor- 
deren Anastomosenwand  —  das  Oval  —  sowie 
die  Lüge  des  Schneidefadens  dazwischen.  Das 
ßild  ist  ein  gedachtes  nnd  ideell  nach  Voll- 
endung der  ganzen  Naht  auseinanderge- 
nommeD. 


IdJftere 


■vordere 


.Hohl 


Zeigt  einen  Querschnitt  durch    die  Mitte  der 
künftigen  Anastomose  nach  vollendeter  Naht. 
Der  Schneidefaden    hat   noch  nicht  durchge- 
sägt und  liegt   im  Lumen  beider  (JefäUe. 
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•die  zu  den  Situationsnähten  gebrauchten  Fäden,  da  er  als  Haltefaden 
dient.  Er  wird  an  einen  Pean  festgelegt  und  in  der  Nähe  des  Ligatur- 
fadens für  die  Vena  port.  vorläufig  untergebracht.  Er  liegt  dicht  unter- 
halb desselben.  Wichtig  ist  nun  bei  der  Anlegung  der  hinteren  Wand  der 
Anastomosenstelle,  daß  man  weit  genug  nach  hinten  (sagittal  gedacht)  die  Nähte 
anlegt,  damit  man  genügend  Plat?.  respektive  Venenwandung  für  die  An- 
legung der  vorderen  Wand  erübrigt.  Weiter  ist  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  daß  die  Wand  einen  leicht  nach  hinten  konvexen  Bogen  machen 
soll  (s.  Fig.  163  und  164). 

Hat  man  nun  die  hintere  Wand  bis  auf  den  letzten  Faden  gelegt, 
so  nehme  man  diesen  ebenfalls  etwas  länger  und  schneide  ihn  nicht  ab,  da 
€r  als  unterer  Haltefaden  dient  und  lege  seine  Enden  an  eine  Klemme. 

Ich  habe  noch  zu  bemerken,  daß  ich  stets  Kopfnähte  lege,  weil  bei 
irgend  welchen  Zufällen  eine  fortlaufende  Naht  viel  schAverer  zu  korrigieren 
ist,  auch  die  Zugfestigkeit  der  Venenwände  andauernder  beansprucht  wird, 
als  bei  Kopfnähten,  die  allerdings  den  Nachteil  größeren  Zeitaufwandes  er- 
fordern, aber  sicherer  sind. 

Man  überzeuge  sich  von  der  Dichtheit  der  hinteren  Wand  der  Ana- 
stomose, bevor  man  in  der  Operation  weiterschreitet,  dadurch,  daß  man 
mittelst  eines  Suchers  zwischen  die  Nahtstellen  einzudringen  sucht,  was 
nicht  gelingen  darf.  Ist  alles  in  Ordnung,  so  kann  jetzt  der  Schneidefaden 
gelegt  werden. 

Man  nimmt  von  demselben  Seidenfaden  Nr.  00,  den  man  bisher  zur 
Anlegung  der  Knopfnähte  benützt  hat,  und  armiert  eine  flachgebogene 
Darmnadel  (rund)  mit  ca.  1-20  m  Seidenfaden.  Man  überzeuge  sich  be- 
sonders, daß  ja  kein  Knoten  daran  ist.  Die  Nadel  mul)  über  2  cm  lang 
sein,  am  besten  25  cm. 

Es  gilt,  die  Nadel  nun  so  in  die  Gefäße  einzuführen,  daß  der  Faden 
nachher  an  korrespondierenden  Stellen  innerhalb  beider  (xefäße  hegt,  um 
dort  später  beim  Durchsägen  der  Wände  die  Anastomosenöffnung  zu  be- 
wirken. Man  verfährt  so,  daß  man  nahe  dem  unteren  Haltefaden  die 
Nadel,  welche  den  Schneidefaden  trägt,  in  die  Vena  port.  einsticht  und 
nun  ca.  1-5 — 2  cm  im  Lumen  des  Gefäßes  nach  oben  führt,  um  sie  nahe 
dem  oberen  Haltefaden  wieder  aus  dem  Gefäß  auszustechen  und  sofort 
den  Faden  ungefähr  zur  Hälfte  seiner  Länge  nachzuziehen.  Man  legt 
sofort  eine  leichte  Kompresse  auf,  da  regelmäßig  hierbei  eine  kleine  Blu- 
tung erfolgt.  Man  muß  beim  Nachziehen  des  Fadens,  wie  auch  beim 
Durchstechen  der  Nadel  äußerst  behutsam  zu  Werke  gehen,  damit  die 
zarte  Gefäßwand  nicht  eingerissen  wird,  was  eine  unter  Umständen  un- 
stillbare Blutung  zur  Folge  hat.  Unter  normalen  Verhältnissen  passiert 
dies  aber  nicht,  sondern  man  erlebt  nur  den  Austritt  weniger  Bluttropfen. 
Man  entfernt  nun  die  Kompresse,  tupft  die  ganze  Stelle  mit  einem  feuchten 
Tupfer  ab,  um  eine  genaue  Übersicht  zu  haben,  merkt  sich  nun  an  der 
Vena  cava  diejenigen  Stellen,  welche  der  Ein-  und  Austrittsstelle  des 
.Schneidefadens  an  der  Vena  portarum  entsprechen  und  sticht  nun  dieselbe 
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Nadel,  welche  den  Schiicidefaden  trägt,  zuerst  nahe  dem  oberen  Haltefaden 
in  die  Vena  cava  ein.  führt  sie  im  Lumen  des  (iefälies  nach  ahwäits  bis 
nahe  dem  unteren  llaltcfaden  und  sticht  an  der  Stelle  aus,  welche  der 
Einstichstelle  des  Schneidefadens  in  die  Vena  port.  korrespondiert.  Nun 
zieht  man  sofort  den  Faden  soweit  nach,  bis  er  sich  zwischen  den  beiden 
Gefäßen  spannt  und  legt  die  Emlm  au  ciiicr  Klemme  fest.  Es  ragen  dann 
ca.  50  ow  Fadenenden  ans  der  \ena  cava  und  port.  vor.  Ich  mache  darauf 
aufmerksam,  daß  es  nötig  ist.  die  Einführung  des  Schneidefadens  genau 
so  zu  befolgen  und  ihn  immer  zuerst  in  die  Vena  port.  einzuführen,  da 
die  Fortführung  der  Nadel  im  Lumen  des  Gefäßes  von  unten  nach  oben 
viel  leichter  ist,  als  in  der  umgekehrten  Richtung,  wol)ei  man  auch  bei 
günstigen  anatomischen  Verhältnissen  gelegentlich  etwas  Gewalt  anwendet, 
die  die  Vena  cava  viel  leichter  erträgt,  als  die  \'ena  portae.  Man 
mache  sich  das  Manöver  der  Durchführung  der  Nadel  durch  die  Cava 
zuerst  als  Scheinmanöver  vor,  (huiiit  man  die  Nadel  im  Halter  richtig- 
befestigt.  Die  Lage  des  Schneidefadens  zeigt  Fig.  löi),  164,  165. 

Nun  hat  man  nur  nötig,  die  vordere  Wand  der  künftigen  Anasto- 
mosenstelle  zu  bilden,  um  dann  vermittelst  Durchsägung  der  l)eiden  Venen- 
wände und  durch  Al)l)inden  der  Vena  port.  den  Blutstrom  der  Leber  in 
die  Vena  cava  ableiten  zu  können. 

Bei  der  Bildung  der  voi-deren  Anastomosenwand  hat  mau  achtzu- 
geben, daß  man  außerhalb  des  Bereiches  des  in  den  beiden  (iefäßen  ge- 
spannten Schneidefadens  l)leil)t.  Man  sticht  daher  ziendich  weit  außerhalb 
seiner  oberen  Lage  ein  und  führt  die  erste  Nadel,  welche  die  Bildung  der 
vorderen  Anastomosenwand  beginnen  soll,  bis  unmittelbar  an  den  Knüpf- 
punkt des  obereu  Haltefadens  herau  und  verfährt  in  uuigekehrter  Richtung 
koi-respondierend  in  dei'  Vena  port.  J)ann  knüpft  man  und  bittet  den- 
Assistenten  —  der  bis  jetzt  absolut  ruhig  gehalten  hat  —  in  diesem 
Moment  etwas  mit  dem  Zurückhalten  der  linken  Seite  nachzulassen,  weil 
jetzt  die  Spannung  durch  das  Knüpfen  recht  stark  wii'd.  Sofort  nach  An- 
legung dieser  Naht  bildet  sich  eine  Art  Rinne  zwischen  den  beiden  Ge- 
fäßen, in  deren  Mitte  der  Schneidefaden  liegt,  ^lan  näht  nun  auf  der 
Kuppe  dieser  Rinne  entlanc-  bis  nahe  dei-  unteren  Begrenzung  des  Ana- 
stomosenfeldes.  Es  empfiehlt  sich,  den  untersten  Faden  ganz  analog  dem 
\'oi"gehen,  wie  ich  es  für  den  oi)ei"sten  geschildert  habe,  anzulegen,  damit 
die  Abdichtung  nach  unten  eine  möglichst  vollkommene  werde,  denn  gerade 
dort  pflegen  eventuell  Blutungen  aufzutreten.  Wenn  man  nun  der  Meinung 
ist,  daß  alles  in  gehöriger  Weise  genäht  ist,  so  prüft  man  wiederum  mit 
einem  Sucher  die  zwischen  den  Nähten  liegenden  Stellen  auf  ihre  Dicht- 
heit und  geht  dann  zu  der  Durchschneidung  der  Venenwäiide  über. 

Jetzt  treten  die  Haltefäden  in  Aktion.  Es  gilt  die  Stelle  zu  durch- 
sägen und  dazu  muß  sie  in  Spannung  sein:  man  läßt  also  am  ol)eren 
Haltefaden,  sowie  am  unteren  durch  Assistenten  oder  mangels  derer  durch 
Beschwerung  der  Haltefäden  mittelst  Instrumenten  einen  leichten  Zug 
ausüben,  wodurch  die  Anastomosenstelle  gespannt  wird.   Nun  nimmt  man 
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die  Enden  des  Schneidefadens  in  je  eine  Hand,  nachdem  man  sie  vor- 
her sorgiältig"  entwirrt  hat,  so  daß  sie  nicht  mehr  umeinander  gedreht 
sind,  wickelt  die  Enden  um  die  Zeigefinger  und  fängt  an,  sägende  Be- 
wegungen zu  machen.  Dabei  übt  man  einen  gewissen  Druck  aus,  so  daß 
der  Faden  nun  scharf  gespannt  ist  und  schneidet.  Man  säge  in  großen 
Zügen  und  sei  nicht  ängstlich,  der  Faden  reißt  nicht,  so  lange  er  schneidet. 
Selbst  sehr  derbe  Venenwände  werden  so  glatt  durchschnitten.  Ich  habe 
früher  angegeben,  man  solle  die  Venenwand  vorher  mit  einem  feinen 
Messerchen  einritzen;  das  ist  nicht  nötig,  ich  habe  gelernt,  daß  man 
mit  großen  Sägezügen  noch  ganz  andere  Gewebe  durchschneiden  kann, 
ohne  daß  der  Faden  reißt.  In  den  meisten  Fällen  genügt  es,  nur  wenige 
Male  hin  und  her  zu  sägen  und  der  Faden  hat  durchgeschnitten,  man 
hat  ihn  ganz  in  der  Hand.  Das  ist  eben  der  große  A'orzug  der  Methode, 
daß  man  ohne  jeden  Apparat  die  Durchschneidung  machen  kann  und 
dabei  jede  Blutung  vermeidet.  Der  feine  Faden  zieht  sich  ohne  jede 
Schwierigkeit  zwischen  den  Nahtstellen  durch  und  verursacht  nirgends 
Dehiszenzen,  die  dann  zu  Blutungen  führen  könnten. 

Nun  hat  man  nur  noch  die  Vena  port.  abzubinden  und  die  ii/c Ansehe 
Fistel  ist  vollendet.  Das  ist  einfach  genug  und  bedarf  keiner  spe- 
ziellen Erläuterung.  Nach  Anlegung  der  Portaligatur  darf  keine  Stauung 
in  den  Darmvenen  auftreten,  sonst  ist  etwas  falsch. 

Dann  folgt  Bauchnaht  in  4  Etagen  und  später  täglicher  Verband. 
Am  ersten  Tage  nach  der  (Operation  erhalten  die  Tiere  nur  Wasser,  am 
zweiten  etwas  Pieis  und  Milch,  bei  glatter  Heilung  kann  schon  vom  dritten 
Tage  an  Fleisch  gegeben  werden. 

Die  Fäden  sind  zwischen  dem  4. — 7.  Tage  zu  eiitfernen,  das  Tier 
einige  Tage  länger  zu  verbinden. 

Es  ist  nun  noch  nötig,  über  Komplikationen  ein  Wort  hinzuzufügen. 
Vor  allem  über  etwaige  Blutungen.  Durch  eine  tiefe  Respiration  der 
Tiere  oder  durch  Erwachen  aus  der  Narkose  mit  Bewegungen  kann  es 
sich  ereignen,  daß  ein  Situationsfaden  einmal  einreißt;  es  erfolgt  sofort 
eine  heftige  Blutung,  auch  aus  sehr  kleinen  A'enenrissen.  Wer  so  eine 
quellende  Blutung  einmal  gesehen  hat,  wo  im  Nu  das  ganze  Gesichtsfeld 
ein  Blutsec  ist,  der  hat  erst  eine  richtige  Vorstellung  über  die  Menge 
Blut,  die  durch  die  Porta  gehen  muß.  Jede  arterielle  Blutung  ist  ange- 
nehmer, da  sie  wenigstens  in  Intervallen  stärker  und  schwächer  wird. 

Bei  der  Portablutung  aber  —  und  um  solche  hanch'lt  es  sich  fast 
ausschließlich  —  ist  einfach  eine  Quelle  offen.  Da  hilft  nur  sofortige 
Tamponade  mit  Tupfern,  die  man  unbedenklich  fest  andrücken  darf.  Dann 
suche  man  durch  sehr  sorgsames  Aufdecken  derselben  den  Herd  der  Blu- 
tung zu  finden;  sowie  man  ihn  hat,  ist  es  am  besten,  den  Zeigefinger  der 
linken  Hand  auf  die  blutende  Stelle  als  Tampon  aufzusetzen  und  nun  in 
aller  Ruhe  erst  das  Blut  aufzutupfen,  damit  man  wieder  freies  Gesichts- 
feld bekommt.  Dann  nehme  man  einen  Pean  und  fasse  die  Stelle  unter 
dem  Finger.  Hier  ist  Geschwindigkeit  alles.  Es  gelingt  aber  meist  leicht, 
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dii'  hlutoiiile  Stolle  zu  fassen.  Dann  näht  man  nninittolhai'  ober-  nnd 
unterliall)  des  Pean^  dif  beiden  W'iiemvände  zusanimeii.  lälit  die  Faden- 
enden lang,  lockeit  den  IVaii.  ohne  ihn  zu  entfernen,  schlingt  die  Faden- 
enden zum  geschürzten  Knoten,  entfernt  nun  den  Pean  rasch  und  knüpft 
den  jreschürzten  Knoten.  In  den  meisten  Fallen  wird  man  so  die  lUutung 
beiieii-schen  können.  Minih'Stens  wiid  sie  durch  die.se  Maßnahmen  so  ver- 
ringert, (lab  man  jetzt  ruhig  eine  zweite  Naht  legen  kann.  Kommt  man 
so  nicht  zum  Ziel,  so  rate  ich  zu  lange  fortgesetzter  Tam])onade.  die  viel- 
fach zum  Ziele  führen  wird,  dadurch,  daß  sie  die  lüiitiiug  kleiner  inaclit 
nnd  man  dann  in  der  angegebenen  Weise  verfahren  kann.  Blutet  es  an 
2  Stellen,  .so  läßt  man  eine  durch  einen  Assistenten  tamponieren  nnd  er- 
ledigt inzwischen  die  andere.  Ich  hal)e  diii'cli  Üliitungen  im  letzten  Jahre 
übei'hanpt  keinen  Verlust  mehr  gehabt. 

Falls  Stauung  nach  der  Ligatur  der  Vena  |)oi't.  auftreten  sollte,  so 
massiert  man  die  x\.nastomosenstelle.  Es  gelingt  häufig,  damit  die  Stauung 
zu  beseitigen,  die  vielleicht  durch  nicht  ganz  korrespondierende  Durch- 
säguug  der  Venenwände  das  anfängliche  Einströmen  der  lUutmengen  ver- 
hindert hat.  Wenn  das  Hindernis  aber  be.seitigt  ist,  so  funktioniert  die 
Anastomose  tadellos. 

Besondei'S  sei  nochmals  darauf  hingewiesen,  daß  die  Anastomo.sen- 
stelle  ca.  Fö     2  rnt  grob  sein  muß.  da  sie  erfaiirungsmäl)ig  narbig  schrumpft. 


Teclinik  und  Aiiweiidungsweise  der  Überdruck- 
Operationen. 

Von  E.  Ton  den  Yelden  (Düsseldorf). 

Die  normale  wie  pathologische  und  pharmakologisch- experimentelle 
Physiologie  benötigt  Versuchsanordnungen,  die  an  den  zum  Experiment 
herangezogenen  Organen,  resp.  Organsystemen  keine  abnormen  ^>rsuchs- 
bedingungen  schaffen.  Dieser  selbstverständlich  klingende  Hauptsatz  jeder 
Versuchsanordnung  gilt  ganz  besonders  für  das  Studium  der  Verhältnisse 
an  den  Thoraxinnenorganen,  also  am  Respirations-  und  Zirkula- 
tionstraktus.  Zur  Feststellung  grober  Tatsachen  schien  früher  die  Ver- 
nachlässigung der  durch  die  künstliche  Respiration,  bei  geschlossenem  oder 
offenem  Thorax,  mit  oder  ohne  gleichzeitige  Lähmung  der  Atemmuskulatur, 
geschaffenen  abnormen  Verhältnisse  von  geringerer  Bedeutung  zu  sein. 
Nicht  allein  feinere  Einzelheiten  sind  jedoch  hierdurch  verloren  gegangen, 
sondern  es  haben  sowohl  die  künstliche  Atmung  bei  geschlossenem  Thorax, 
wie  auch  die  Folgen  des  doppelseitigen  oder  auch  des  ausgedehnten  ein- 
seitigen Pneumothorax  zu  manchen  falschen  Resultaten  und  Trugschlüssen 
geführt.  Es  ist  deshalb  für  diese,  den  Gesetzen  des  Donders&chen  Drucks 
unterworfenen  und  damit  in  ihrer  Funktion  von  diesen  Druckverhältnissen 
abhängigen  Organen  eine  Versuchsanordnung  notwendig,  die  diese  normalen 
Verhältnisse  nach  Müghchkeit  bestehen  läßt.  Nachdem  von  Sauerhruch'^) 
das  Druckdifferenzverfahren  in  die  praktische  Chirurgie  eingeführt 
worden  ist,  hat  sich  auch  der  Experimentator  dei'  Vorteile  dieser  Metho- 
dik bedient  und  heute  wendet  man  das  Druckdifferenz  verfahren  zur 
Ausschaltung  der  schädlichen  Folgen  des  Pneumothorax  sowohl  in  akuten 
wie  in  chronischen  Tierversuchen  an;  d.  h.  in  akuten  Versuchen  dort, 
wo  man  zur  Untersuchung  der  verschiedenen  Kreislaufverhältnisse  einen 
normalen  Spannungszustand  der  Lungen  usw.  l)raucht,  und  in  chronischen 
Fällen  dann ,  wenn  an  Kreislauf  oder  Respirationstraktus  durch  einen  ope- 
rativen Eingriff  Verhältnisse  zu  schaffen  sind ,    die   längerer  Beobachtung 


')  Sauerliruch,  Zentralbl.  f.  Chir.  31.  S.  146  (1904)  ii.  Mitteil,  aus  d.  Grenzgebieten 
d.  Med.  u.  Chir.  XIII.  S.  399  (1904). 


yi^^  I{.  von  tleii  \  elden. 

nach    Schlull    der  Operatioiiswunde    am   Ünisfkorl)    dienen    sollen,    (lerade 
letztere  Kategorie  experimenteller  Arbeiten  bedarf  dieser  Methodik  besonders. 

Zur  (icschichte  des  Druckdifferenzverfaluens  sei  nur  kurz  orwähiit,  daß  die 
erste  Mitteilun<r  im  Jahre  1904  von  Saucrhruch^)  «reniacht  wurde:  „Über  eine  Methode 
zur  Ausschaltung  der  Folgen  des  offenen  operativen  Pneumothorax."  Seine  ursprüng- 
lichen Angaben  bezogen  sich  auf  das  Unterdruckverfahren,  während  später  von 
Brauer*)  besonders  das  Überdruckverfahren  ausgearbeitet  und  für  die  Praxis  ver- 
wertbar gemacht  wurde.  Die  verschiedenen  Apparaturen  haben  manche  Änderungen  er- 
fahren. Das  Prinzip  ist  das  gleiche  geblieben.  Für  iIIl'  tiore.xperimentellen  .  hier  allein 
in  Betracht  kommenden  Untersuchungen  sind  die  lieiiötigten  Apparate  bedeutend  ein- 
facher zu  gestalten,  wie  für  die  Operation  am  Menschen. 

Das  Prinzip  des  ganzen  Driickdifferenzverfahrens  besteht  dnrin. 
künstlich  die  normale  Drnckdifferenz  zwischen  dem  auf  der  Lnngenober- 
flüche  nnd  dem  im  Lnngeninnenranm  heri-schenden  Druck  herzustellen. 
Normalerweise  wird  die  Lunge  dadurch  gebläht  gehalten,  da(j  dei-  Druck, 
der  auf  ihrer  Innenwand  ruht,  größer  ist,  wie  der  auf  der  Oberfläche 
lastende.  Diese  Diffei-enz  beträgt  etwa  7  mm  Quecksilber.  Läßt  man  auf 
die  Lungenoberfläche  den  gleichen  Druck  einwirken,  wie  auf  den  Iiinen- 
raum.  indem  man  z.  B.  einen  Teil  der  Brustwand  entfernt .  so  fällt  die 
Lunge  l)ekanntlich  zusammen.  Es  treten  dann  nicht  nur  beim  doppelsei- 
tigen, sondern  sehr  oft  auch  infolge  des  nachgiebigen  Mediastinum  usw. 
l)ei  dem  einseitigen  Pneumothorax  zunehmende  Erstickung  mit  entspre- 
chenden allgemeinen  Erregungszuständen,  starken  typischen  Atemstörungen, 
schlechter  Versorgung  des  Herzens  mit  Plut,  damit  Erstickung  des  ganzen 
(Organismus  und  schließlich  Herzstillstand  ein.  Stellt  man  jedoch  die  Druck- 
differenz von  zirka  7  mm  Hg  wieder  her,  so  bleiben  diese  unangenehmen 
Folgezustände  aus,  resp.  können,  wenn  sie  schon  im  Entstehen  begriffen 
sind,  wieder  aufgehoben  werden.  Diesen  normalen  l>lähunu.szustand  bei 
offenem  Brustkorb  erreicht  man  mit  dem  Unterdruckverfahren  da- 
durch, dal',  man  das  ganze  Versuchstier  bis  auf  den  Kopf,  oder  was  noch 
..physiologischer"  ist,  nur  den  eröffneten  Brustkorb  in  eine  luftdicht  ab- 
geschlossene Unterdruckkammer  bringt,  in  der  eine  Luftverdünnung  von 
etwa  S  mm  Hg  besteht.  Der  Kopf  und  damit  die  in  die  Lunge  strö- 
mende Luft  stehen  unter  dem  normalen  .\t  niosphärendruck.  so 
daß  hienlun  li  (He  normale  Druckdifferenz  wieder  hergestellt 
wird.  In  dei-  umgekehrten  Weise  kann  man  diese  Druckdifferenz  mit 
dem  sogenannten  Cberd ruckverfahren  dadurch  erreichen,  daß  man  den 
gewöhnlichen  Atmosphärendruck  nach  der  Thoraxeröffnung  auf  die  Lun- 
genoberfläche einwirken  läßt,  dagegen  den  Kopf  resp.  die  luftzuführenden 
Wege  unter  Ubeidinck  setzt,  und  zwar  entsprechend  auch  unter  einem 
Überdruck  von  ziika  8  mm  Hg. 


')  Smtcrhruch,  Zentralbl.  f.  Chir.  31.  S.  UH  (1904.)  u.  Mitteil,  aus  d.  Grenzgebieten 
d.  Med.  u.  Chir.  XIII.  S.  399  (1904). 

-)  Brauer,  Mitteil,  aus  d.  Grenzgebieten  d.  Med.  u.  Chir.  XIII.  S.  483  (1904)  und 
Deutsche  med.  Wochenschr.  31.  S.  1489  (190.')). 
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Die  einfache  Überlegung  über  die  Verteilung  und  lokale  Einwirkung 
dieser  verdichteten  resp.  verdünnten  Luft  auf  die  verschiedenen  Partien 
der  Lungeninnen-  und  Oberfläche  mußte  schon  lehren,  daß  diese  beiden 
Verfahren  nicht  als  vollkommen  gleichwertig  betrachtet  werden  können. 
Sauerbruch  1)  wie  Tiegel  -)  haben  diese  Differenz  schon  früher  betont,  die  auch 
von  Cloetta  ^)  in  einer  neueren  Arbeit  wieder  experimentell  bestätigt  wurde. 
Die  Erfahrungen  beim  Menschen,  ebenso  wie  die  weitere  experimentelle 
Bearbeitung  am  Tier,  besonders  durch  Drei/er  und  Spannaus*)  haben  jedoch 
gezeigt,  daß  zwischen  dem  Über-  und  Unterdruckverfahren  unter 
praktischen  Gesichtspunkten  eine  irgendwie  erhebliche  Diffe- 
renz nicht  besteht.  Es  ist  diese  Feststellung  deswegen  von  Wichtigkeit, 
weil  die  Cberdruckapparatur  füi-  das  Laboratorium  bedeutend  einfacher 
zu  beschaffen  und  leichter  zu  handhaben  ist  wie  das  Unterdruckverfahren, 
das  einer  Kammer  usw.  bedarf.  Auch  gestattet  die  Überdruckapparatur 
ein  bedeutend  leichteres  operatives  Arbeiten  am  Tier.  Immerhin  scheint 
für  ganz  bestimmte  Eingriffe  am  Tier  nach  den  p]rfahrungen  von  Sauer- 
hritch  und  Robinson  '^)  dem  L^nterdruckverfahren  der  A'orzug  zu  geben  sein, 
worauf  weiter  unten  noch  zurückgekommen  werden  soll. 

Folgende  allgemeinen  Grundsätze  gelten  für  die  x\,nwendung  der 
Überdruckapparatur  im  Tierversuch  : 

Eine  geschulte  Assistenz  zum  Halten  des  Tierkopfes,  zur  Regulation 
der  Druckverhältnisse  im  Apparat.  Beobachtung  der  Lungen,  Einschaltung 
der  Narkose  usw.  ist  zur  sachgemäßen  Durchführung  der  Druckdifferenz 
unbedingt  nötig.  Die  Druckluft,  die  das  mit  nicht  zu  engen  Röhren  ver- 
sehene System  durchströmen  soll,  ist  am  besten  aus  einem  Blasebalg,  der 
einen  konstanten,  keinen  unterbrochenen,  und  natürlich  auch  keinen  in-  und 
exspiratorischen  Lut'tstrom  abgeben  darf,  oder  einem  Wasserstrahlpumpen- 
gebläse zu  entnehmen.  Die  oft  beUebte  Form  der  Druckluftzufiihrung  aus 
einer  Sauerstoff  bombe  schafft  auf  der  einen  Seite  durch  die  Herstel- 
lung der  sogenannten  Sauerstoff- Apnoe,  andrerseits  durch  den  vonA.  Schmidt 
und  seinen  Schülern  nachgewiesenen  starken  Reiz  auf  das  Alveolarepithel 
(Entzündungserscheinungen  usw.)  abnorme  Verhältnisse  und  ist  deswegen 
am  besten  zu  unterlassen.  Die  zugeführte  Luft  sollte  nach  Möglichkeit 
vorgewärmt  sein  und  am  besten  schon  auf  der  Zufuhrseite  durch  einen 
großen  Windkessel  gehen,  damit  bei  wechselnden  p]ntuahmegrößen  stärkere 
Druckschwankungen  vermieden  werden.  In  der  gleichen  Weise  kann  man 
auf  der  Abfuhrseite  zur  Regulierung  dieser  plötzlichen  Schwankungen  in 
Form  eines  Kessels  oder  eines  Gummiballons  eine  derartige  Sicherheits- 
vorrichtung   ev.  mit    fein  ansprechendem  Überlaufventil    einfügen.    Die  in 

^)  S.  die  neueste  Zusammenfassung  iu  den  Ergeb.  der  Chirurgie.  Bd.  1  U^'lUj, 
von  Sauerhruch.  S.  356. 

-)  TiecieJ,  Beitr.  z.  klin.  Chirurgie.  Bd.  76.  S.  160  (1911).  Bd.  79.  S.  683  (1912). 

3)  Cloetta,  Verhandlung,  d.  Deutscheu  Kongr.  f.  Chir.  II.  S.  96  (1912). 

*)  Drei/er  \mdSpa>incms,  Beitr.  z.klin.  Chir.  Bd.  60.  S.  110(1908).  Bd.65.  S.  122  (1909). 
Bd.  77.  S.  549  (1912). 

°)  Sauerbruch   und  Robinson,   Deutsche  Zeitschr.  f.  Chir.  Bd.  102.   S.  542  (1912). 
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R.  von  den  Vel  ileu. 


dorn  iranzen  System  l)('ii(itii>te  Druckhölic  von  iiicliicrcn  Millimotcni  Hii  er- 
reicht man  dadurch,  daß  man  das  Ansnuliiohr  unter  Wasser  in  einem 
mit  Zeutimetereinteiluuu  versehenen  (ilaszylinder  münden  liilU  und  au 
einem  Stativ  in  der  jeweils  henütiiiten  Kinstelluuüshühe  fixiei't.  Die  Höhe 
der  Einstellung  ist  nach  Tierspezies.  (iröDe  des  Tien^s  usw.  vor  allem 
nach  der  Art  des  exix'rimeutellen  \'orgehens  ganz  verschieden .  worauf 
weiter  unten  im  einzelnen  noch  einuei'auuen  wird.  Zu  warnen  ist  vor  der 
\'erwenduug  zu  hoher  AVerte,  die  das  rechte  Herz  stark  belasten  und 
das  I»lut  in  den  i^roüeu  Venen  stauen:  mittlere  Druckwerte  lienüi^en. 
worüber  nicht  nur  die  Inspektion,  sondern  ein  in  das  Drucksystem  im 
Nebenschlnl'ieinLietuu-tes  Wasser- oder  Ha-Manoineter  schnell  orientieren  kann. 


Fi;,',  lee. 


Versuchsannrtliiuii''  n:i<li  lirnuer. 


Wenn  nicht  i)esondere  Kontraiudikatiouen  vorliegen.  Ix'ginnt  man  die 
Narkose  des  Tieres  mit  Morphium  bei  Hunden,  leichter  Äthernarko.se  bei 
Katzen  oder  Urethan  bei  Kaninchen,  bindet  die  Tiere  daiui  auf  und  kann 
die  weitere  Narkose  in  der  gleich  im  einzcduen  zu  schildernden  Weise  durch 
Nebenschlub  mit  Äther  usw.  im  Oberdruckapparat  weiter  durchführen, 
wozu  auffallend  geringe  Dosen  genügen.  Von  Wichtigkeit  ist  auf  alle  F'iUle 
eine  gute  tiefe  Narkose,  damit  nicht  die  sehr  störende  und  ungünstige 
..PrelJatmung"   auftritt. 

Handelt  es  sich  nur  um  einen  akuten  \'ersucli.  den  das  Tier  nicht 
zu  überleben  braucht,  so  ist  die  Zufuhr  der  Diuckluft  in  der  in  Fig.  KUi 
geschilderten  Weise  mittelst  einer  Trachealkanüle  das  einfachste, 
überall  leicht  einrichtbare  Vorgehen.  Nur  ist  auch  hier  zu  lu'denken .  dali 
man,  besonders  bei  größeren  Tieren,  keine  zu  engen  Röhren  wählt  und 
auch  an  irgend  einer  Stelle  des  Systems  einen  größeren  Ballon  zur  Ver- 
meidung von  Druck.schwankungen  einfügt. 

Die  Druckluft  entstammt  einer  Saucrstoffbumbe  (a).  Sie  kann  entweder  direkt 
durch  das  T-Rolir  in  die  Trachea   des  Tieres  {cj  ühcrführt    oder  erst    noch    durch  das 
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mit  einem  Narkotikum  gefüllte  Gefäß  (b)  hindurch  geleitet  werden.  Auf  der  Ahfuhr- 
seite  ist  eine  Flasche  (d)  eingefügt,  um  größeren  Druckschwanknngen  vorzubeugen.  Das 
System  endet  in  dem  Standzylinder  c  unter  AVasser. 

Will  man  caus  irgend  einem  Grunde  keine  Trachealkanüle  einlegen 
oder  soll  das  Tier  nach  der  Operation  leben  bleiben,  so  stehen  zwei  Arten 
von  Apparaten  zur  Verfügung,  um  in  den  Lungen  Überdruck  zustande  zu 
bringen;  zunächst  solche,  die  den  Kopf  des  Tieres  vollkommen  mit  Hilfe 
einer  luftdichten  Kappe  und  eines  aus  Blech  oder  Glas  hergestellten  Ka- 
stens einschließen  oder  andere ,  die  nur  maulkorl)artig  eine  kleine  Maske 
über  Nase  und  Mund  stülpen.  Im  Prinzip  ähnlich  ist  ein  weiteres  \'or- 
geiien,  das  am  Schluß  noch  Erwähnung  finden  soll  und  das  in  Form  der 
peroralen    Intubation    oder    Trachealinsufflation   mit    Hilfe   eines    in    die 


V\b.  167. 


'■^■.^ 


tjberdruckapparat  für  Tieroperationen  nach   von  den  l'ehleii. 


Trachea   eingeführten  Katheters  usw.    ebenfalls    einen  Überdruck    in    den 
Lungen  erzeugt. 

Zur  Illustration  einer  Apparatur,  die  im  ersteren  Sinne  wirkt,  sei  hier 
die  von  den  Veldensche^)  Laboratoriumsapparatur  zur  Vornahme 
von  Überdruckoperationen  am  Tier  kurz  beschrieben. 

Der  ganze  Apparat -)  ist  auf  einem  massiven  Holzbrett  von  der  Grr)ße  5oX4öcy« 
montiert  und  kann  auf  jeden  Tieroperationstisch  usw.  gestellt  werden.    An    der    Rück- 


1)  Zeitschr.  f.  biol.  Techn.  u.  Meth.  IL  1.  S.  1  (1910). 

-)  Der  Apparat  wird  von  der  Firma  0.  E.  Äjsftc-Marburg  a.  L.  für  den  Preis  von 
ca.  35  Mk.  zusammengestellt. 


;j42  I^-  ^'f  n  ^^^D  Veldcii. 

Seite  findet  sich  ein  st;irUes  Mossiii<rnilir  M  von  der  Hellten  Weite  20  ein.  In  dieses 
Uolir  ist  eingefügt  7/  ein  einfacher,  mit  einem  Schlüssel  zu  liediencnder  Hahn,  der  ent- 
weder die  Passage  durch  das  Rohr  freiläßt  oder  sie  vollständig  versperrt.  Natürlich 
sind  auch  Mittelstellungen  möglich.  —  Bei  A  mündet  in  das  Messingrohr  durch  einen 
(iummischlauch  die  Luftzufuhr,  die  aus  einem  Atmungsapparat,  einem  Gehläse  u.  a.  m. 
entnommen  werden  kann.  Bei  Z.  am  entgegengesetzten  Ende  des  Messingrohrs,  ist  ein 
aus  Gummituch  dargestellter  ..Sparheutel"  Sp  angefügt,  der  die  Druckschwankungen  im 
System  dämpfen  soll.  Neben  der  (")ffnung  Z  zeigt  die  Öffnung  )'  den  Weg,  wo  durch 
den  angeschlossenen  Gnmmischlauch  die  Luft  aus  dem  System  ihren  Abweg  nimmt. 
Der  Schlauch  endet  am  besten  in  ein  entsprechend  weites  Glasrohr,  das  an  seinem 
unteren  Ende  etwas  erweitert  ist  und  in  ein  Standgefäß  mit  Wasser  hinointaucht.  Dieses 
(ilasrohr  wird  an  einem  Stativ  fixiert,  um  bequem  verschieden  tief,  je  nach  dem  Be- 
dürfnis des  Überdrucks,  in  das  Wasser  hiueiugetaucht  werden  zu  können.  In  der  Mitte 
des  Messingrohres  findet  sich  eine  Abzweigung  G,  die  durch  einen  einfachen  Querbalken 
fixiert,  mittelst  eines  Gummistopfens  luftdicht  in  die  Glasglocke  67  einirefügt  ist.  Diese 
Glasglocke  liat  an  ihrer  vorderen  kreisrunden  (')ffnung  eine  Einfalzung.  damit  der  dem 
Versuchstier  überzustülpende,  aus  Gummituch  dargestellte  Kopfsack  K  luftdicht  ange- 
schlossen werden  kann.  Dieser  Kopfsack  entspricht  dem  von  lirauer  für  seinen  beim 
Menschen  anwendl)aren  Cberdruckapparat  angegebenen  und  garantiert  einen  sehr  guten 
und  einfachen  Abschluß  des  Tierkopfes  gegen  die  Außenlnft  dadurch,  daß  der  im 
Apparat  herrschende  Überdruck  das  Gummituch  fest  gegen  den  Kopf  des  Versuchs- 
tieres drückt.  Man  muß  sich  für  die  verschiedeneu  Kopfformen  und  Größen  der  ein- 
zelnen Versuchstiere  mehrere  derartige  Kopfsäeke  bereithalten.')  Er  ist  auf  der  Photo- 
graphie dem  Apparat  angeschlossen.  Ferner  befinden  sich  an  dem  Messingrohr  noch 
drei  weitere  Öffnungen;  eine  auf  der  abführenden  Seite  (MA),  sie  führt  zu  einem  in 
das  Holzbrett  eingelassenen  einfachen  (^)uecksilbermanomcter,  wie  es  Brauer  für  Druck- 
messungen bei  Anlegung  des  künstlichen  Pneumothorax  am  Menschen  angegeben  hat. 
Die  beiden  anderen  Öffnungen  befinden  sich  vor  und  hinter  dem  Halm  //.  Sie  stellen 
eine  Nebenleitung  her.  um  bei  geschlossenem  Halm  //  die  Luft  durch  das  Glasgefäß  .\ 
zu  führen.  In  diesem  Glnsgefäß  liefindet  sich  die  zur  InhalaTionsnarkose  zu  verweiulende 
Flüssigkeit,  die  auch  während  des  Versuches  durch  die  mittlere  der  drei  oberen  Off- 
iiniii:en  immer  wieder  nachgefüllt  werden  kann.  Um  ein  Verdunsten  des  Narkotikums 
bei  offener  Hahnstellung  H  in  das  Röhrensystem  hinein  zu  vermeiden,  ist  an  dem  al)- 
fidirenden  Schenkel  des  Glasgefäßes  ein  einfacher  Glashahn  ,  der  eventuell  auch  am 
zuführenden  Schenkel  eingefügt  werden  könnte,  eingeschaltet. 

Es  würde  sidi  ein  \'ersnch  mit  dieser  Appai'atur  also  folgender- 
maßen gestalten:  Dem  vorher  leicht  narkotisierten  Tiere  wird  die  (lummi- 
kappe  über  den  Kopf  gezoiren.  so  daß  Nase  und  Schnauze  frei  sind.  Dann 
wird  das  Tier  in  Taicken-  oder  Seitenlagc  gefes.selt,  an  das  Drett  hcran- 
geschoben,  der  Kopf  nach  ^lögiichkeit  in  die  Glasglocke  gebracht  und  der 
umgestülpte  Gummibeutel  möglichst  fe.st  auf  den  vorderen  Falz  fixiert. 
-Man  läßt  dann  durch  den  luftstromerzeugenden  Apparat  die  Druckluft  in 
das  System  einstreichen  und  hört  schon,  ob  an  dem  Ansatz  des  Gummi- 
bcutels  irgend  eine  Undichtigkeit  besteht.  Diese  würde  eventuell  etwas  mit 
Fett  abzudichten  sein.  Zu  Picginn  wird  man  den  Überdruck,  dessen  Größe 
man  am  Quecksilbei'manometer  ablesen  kann,  natürlich  nicht  besondei-s 
liuchtreibeii,  sondern  erst  dann  verstärken,  wenn  der  Brustkorb  eröffnet 
ist.  Durch  einfaches  Höher-  oder  Tiefersenken  des  im  Wasser  befindlichen 
Steigrohres  kann  man  den  gewünschten  Blähungszustand  der  Lungen  her- 


')  Geliefert  von  //oZs/inMer-Marburg  a.  L. 
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stellen.  Die  Narkose  kann  nach  Belieben  geregelt  werden.  Durch  die  \ev- 
wendung  einer  Glasglocke  als  Rezipient  des  Tierkopfes  ist  es  besser  mög- 
lich, sich  über  das  Aussehen  des  Tiei'es  zu  orientieren  als  in  einem 
Blechkasten.  Es  braucht  natürüch  nicht  besonders  betont  zu  werden,  dalj 
für  kurarisierte  Tiere  diese  Apparatur  nicht  verwandt  werden  kann,  da 
ja  das  Tier  unter  den  vorliegenden  Verhältnissen  durch  eigene  Atem- 
bewegungen seinen  Gasstoffwechsel  in  der  Lunge  besorgen  niuli. 

Ein  Apparat,  der  einen  Überdruck  bei  Maskenatmung  hervorzu- 
bringen sucht,  ist  unter  anderem  der  von  Brat- Schmieden  und  der  von 
Tiegel^)  angegebene.  Die  Abbildungen  zeigen  die  ganze  Tiegehche  Apparatur, 
die  recht  brauchbar  ist  (Fig.  168  u.  169). 


Fig.  168. 


Überdruckapparatur  nach   Tiegel.   (Maske  mit  Luftreservoir  und  Xarkosebehülter.) 


Sie  besteht: 

1.  aus  einer  Blechmaske  (M),  die  mittelst  einer  aufgestülpten,  mit  Luft  gefüllten 
Gummipelotte  der  Schnauze  des  Versuchstieres  luftdicht  aufgedrückt  und  außerdem 
durch  einen  rasch  zu  lösenden  Gurt  befestigt  werden  kann ; 

2.  aus  einem  mit  Netz  übersponnenen  Gummiballon  (BJ,  der  durch  ein  weiteres 
Rohr  (Bj  mit  der  Maske,  kommuniziert  und  zugleich  Luftreservoir  und  Behälter  fin- 
den Narkosenäther  darstellt.  Die  weite  Lichtung  des  Yerbinduugsrohres  sichert  eine 
unbehinderte  Atmung. 

Das  weite  Verbindungsrohr  (B)  ist  über  dem  Ballon  von  einem  dünneren  Rohr  (Z) 
durchbohrt,  das  etwa  bis  in  das  Zentrum  des  aufgeblähten  Ballons  reicht  und  mit  einer 
Druckluft  liefernden  Quelle  (Sauerstoffbombe,  Wasserstrahlluftpumpe),  in  Verbindung 
gebracht,  als  Zuführungsrohr  der  Druckluft  dient. 


1)  Zentralbl.  f.  Chir.  Bd.  35.  S.  679  (19U8).  Brtms  Beiträge.  Bd.  64.  S.  356  (1909); 
Bd.  68.  S.584.  (1910). 
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In  das  Dach  der  Maske  ist  ein  zweites  dünnes  Rohrstück  (AJ  eingefügt,  das  mit 
einem  Wasserstanddiiickventil  verbunden  wird  und  durch  dieses  die  Ableitung  der 
überschüssigen  Druckluft  samt  den  Exspirationsgasen  aus  der  Maske  ermöglicht. 

Das  Wassorstanddruckventil  besteht  aus  einem  hohen,  zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllten  Glasgefäß,  in  welches  ein  Metallrohr  eintaucht.  Das  Metallrohr  ist  durch  einen 
an  dem  Deckel  des  Gefäßes  augebrachten  Zahnradtrieb  verstellbar,  so  daß  das  Ventil 
und  damit  auch  der  Druck  in  der  Maske  leicht  reguliert  werden  kann.  Das  Ventil  liält 
den  Druck  der  Luft  in  dem  ganzen  System  auf  einer  gewünschten  gleichmäßigen  Hohe 
und  verhütet  ein  Ansteigen  über  diese  hinaus,  andrerseits  gestattet  es  bei  genügend 
reichlich  gewählter  Luftzufuhr  ein  fortwährendes  Abströmen  von  Luft ,  wodurch  die 
Atmungsluft  in  Ballon  und  Maske  stetig  erneuert  wird. 


Fig.  160. 


Ila/nluTii-ntii 

ir 


TiegelBchf  Apparatur. 


Beide  an  der  Maske  angebrachte  Rohre  (I{  und  A)  sowie  das  in  dem  Ballon 
führende  Zuleitungsrohr  (Zj  sind  drehbar.  Ferner  ist  auch  in  das  Verbindungsstück 
zwischen  Maske  und  Ballon  ein  drehbares  Gewinde  (I)j  eingefügt.  Es  ist  so  möglich, 
den  Apparat  den  verschiedenen  Lagen  des  Versuchstieres  anzupassen. 

Das  in  den  Ballon  führende  Zuleitungsrolir  fZ)  läuft  oben  in  einen  durch  einen 
Hahn  verschließbaren  Ansatz  (Nj  aus,  durch  welchen  auch  während  der  Narkose  mit- 
telst einer  Spritze  Äther  in  den  Ballon  nacligefüllt  werden  kann,  ohne  eine  Unterbre- 
chung des  Überdruckes  herbeizuführen. 

Sehr  bnuichbar  ist  auch  die  Apparatur  von  Brat^),  die  durch  ein  ein- 
faches, von  Schnieden  in  der  Maske  aniiehrachtes  Schraubenventil  liier 
beliebig-  zu  ändernde  Druckerliöhungen  herzustellen  erlaubt  (Fig.  17U). 

'    Brat-Schmieden,  Münchner  med.  Wochenschr.  55.  S.  2421  (1908). 
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Fig.  170. 


Der  Vorwurf,  der  all  diesen  kleineren  Uberdruckapparaturen  —  be- 
sonders den  Maskenapparaten  —  gemacht  wird,  daß  sie  nämlich  größere 
Druckschwankungen,  die  die  Konstanz  der  Druckdifferenz  natürlich  etwas 
illusorisch  machen,  nicht  ganz  beseitigen  können,  gilt  auch  für  die  Tier- 
experimente. Im  allgemeinen  werden  aber  kaum  von  den  Versuchstieren 
plötzlich  derartig  größere  Luft(iuanten  entnommen,  daß  hieraus  besondere 
Gefahr  entstehen  könnte.  Es  muß  nur,  wie  schon  betont,  durch  gute  Nar- 
kose die  Preßatmung  vermieden  werden. 
Die  sämtlichen  Apparate  haben  sich 
in  der  Hand  geschickter  Experimenta- 
toren auch  in  der  einfachsten  Zusammen- 
setzung gut  bewährt.  Sie  erlauben  eine 
verschiedene  Lagerung  des  Tieres,  ein 
unbehindertes  Arbeiten  bis  zum  Halse 
hinauf  und  nehmen  nicht  viel  Platz 
weg.  Sie  lassen  sich  an  jedem  Opera- 
tionstisch ohne  weiteres  anbringen  und 
sind  bei  allen  Operationen ,  die  in 
der  Druckdifferenz  gemacht  werden 
müssen,  verwertbar.  Auszunehmen  sind, 
wie  schon  erwähnt,  Fälle,  bei  denen 
Lungenexstirpationen  ausgeführt  werden 
müssen.  Hier  hat  Sauerbruch  bessere 
Ptesultate  in  der  Nachbehandlung  be- 
kommen, wenn  er  die  Operation  im 
Unterch'uck  vornahm. 

Da  im  allgemeinen  bei  den  kurz- 
dauernden  Eingriffen  beim  Tier  die 
Überdruckapparatur  vollkommen  ge- 
nügt, soll  von  einer  Beschreibung  der 
Unterdruckkammer,  die  wohl  kaum 
für  ein  experimentelles  Laboratorium 
beschafft  werden  dürfte  und  nur  dort 
angewandt  wird,  wo  in  eiiier  benach- 
barten chirurgischen  Klinik  ein  derart!-  überdruckappaiat  nach  Brat-Scimneden. 
ger    Apparat    zufällig    vorhanden    ist. 

Abstand  genommen  werden.  Nur  zwei  Abbildungen  mögen  das  vorne 
schon  im  allgemeinen  gezeichnete  Verfahren  kurz  illustrieren  (Fig.  171 
und  172). 

Auch  zu  den  Überdruckapparaturen  gehören  im  Prinzip  jene  Me- 
thoden, die,  auf  eine  Masken-  oder  Kastenanwendung  verzichtend,  die  Druck- 
luft bis  in  die  Trachea  resp.  bis  zur  Bifurkation  des  rechten  und  linken 
Bronchus  mittelst  feiner  Katheter  oder  Schläuche  führen.  Zwei  Apparaturen 
stehen  hier  zur  Verfügung,  die  sich  dadurch  unterscheiden,  daß  die  per- 

Abderhalden  ,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  35 
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orale  Tubai^e  nach  Kuhn^)  unter  \'er\ven(lun,i>  eines  möiilichst  ueiten 
Metallschlaufhes  erfoliit.  währen<l  die  Sauerstofflüftung  nach  Volhard'-) 
lind  die  Insufflation  nach  Mdtzer^)  auf  diese  weiten  Zufuhirohre  und 
einen  entsprechenden  Abschhiß  der  Trachea  verzichten.  Die  Erfahruni^en 
haben  erueben.  daß  man  nicht  nur  bei  i>es('hlossenem  Thorax  durch  Zufuhr 
von  Sauerstoff  oder  von  sauerstoffreicher  Luft  unter  einem  ueringen  Über- 
druck in  der  eben  beschriebenen  Weise  atiiiuiiiisgeiähmte  Tiere,  wie  auch 
Menschen  stunchMilang  am  Leben  erhalten  kann,  sondern  daß  es  auch  ge- 
lingt, die  (iefahren  des  doppelseitigen  Pneumothorax  mit  diesen  Methoden 
zu  beseitigen.  Es  hat  sich  die   T  o/Äarc^sche  Luugeulüftung,  ebenso  wie  das 

Fig. 171. 


Unterdruckk.immer  nach  Snuerhrnch. 


Verfahren  von  Meltzer  und  Kuhn  (die  sich  alle  mehr  oder  weniger  kom- 
l)iniercn  lassen)  auch  im  Tierexperinient  bei  eröffnetem  Brustkorb  gut  be- 
währt, wenn  auch  die  Verhältnisse,  die  man  dadurch  erreicht,  nicht  voll- 
kommen denen  gleichzusetzen  sind,  die  bei  der  Verwendung  der  oben  be- 
schriebenen I  )ruckdifferenzverfahren  auftreten. 

Im  folgenden  sei  kurz  das  einfachste  dieser  \'erfahren  für  Tierexpe- 
rimente beschrieben: 

Man  führt  entweder  durch  eine  Tracheotomiewunde  oder  peroral  (wie  bei  der 
Intubation)  einen  Nelatonkatheter  in  die  Luftröhre    bis   etwa  zur  Bifurkation  ein.    Der 


<1905). 


')Kuhn,  Zentralbl.  f.  Chir.  31.  S.  1177  (1904);  Zeitschr.  f.  klin.  Chir.  Bd.  78.  S.  4G7 

2)   Volhard,  Münchner  med.  Wochenschr.  55.  S.  208  (1908). 
»)  Meltzer,  Berliner  klin.  Wochenschr.  47.  S.  566  (1910). 
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Katheter  muß  spielend  in  der  Trachea  Platz  haben,  da  sonst  der  Rückstrom  der  Luft 
aus  den  Lungen  heraus  erschwert  wird.  Aus  demselben  Grunde  muß  man  dafür  sorgen, 
daß  Verlegungen  durch  Schleim  oder  wenn  man  eine  Tracheotomiewunde  setzt,  durch 
Gerinnsel  usw.  vermieden  werden.  Aus  diesem  Grunde  ist  daher  ein  doppelläufiger  Ka- 
theter ganz  angebracht;  nur  wird  er  sich  bei  kleineren  Tieren  wegen  der  engen  Ver- 
hältnisse schlecht  verwenden  lassen.  Dieser  Katheter  wird  entweder  an  eine  Sauerstoff- 
bombe oder  an  eine  andere  druckluftspendende  Quelle  angeschlossen.  Durch  eine 
Seitenöffnung,  die  man  mit  einem  Quetschhabn  in  beliebiger  Weise  verengern  oder  er- 
weitern kann,  sorgt  man  für  die  feinere  Regulierung  des  Druckes  im  System,  falls  kein 
Reduktionsventil  zur  Verfügung  steht.  Sonst  ist  das  Vorgehen  genau  so.  wie  bei  den 
anderen  beschriebenen  Druckdifferenzverfahren. 

Fig.  172. 


ursprünglicher  Apparat  zur  Eröfi'nnng  der  Brusthöhle  im  Unterdrnck  (Sauerbnirh). 


Eigene  Beobachtungen  haben  gezeigt,  daß  kurzfristige  Operationen  an  den  Thorax- 
innenorganen auf  diese  Weise  sehr  gut  ausgeführt  werden  können,  daß  jedoch  eine 
Gleichwertigkeit  mit  den  oben  beschriebenen  Methoden  nicht  besteht. 

Zum  Schlulj  seien  noch  einige  nähere  Angaben  über  das  operative 
Vorgehen  gemacht.  Die  unter  Druckdifferenz  am  Thorax  vorgenommenen 
Operationen  haben  beim  Tier  wohl  vorwiegend  den  Zweck,  am  Herzen 
oder  an  den  großen  Gefäßen  und  am  Lungenhilus  ungestört  arbeiten  zu 
können.  x\m  Lungenparenchym  selber  werden  wohl  weniger  Eingriffe  aus- 
geführt werden,  als  es  in  der  menschlichen  Pathologie  der  Fall  ist.  Bei 
größeren  Tieren  und  dort,  wo  die  Operation  überlebt  werden  soll,  eignet 
sich  am  besten  der  auch  beim  Mensch  fast  ausschließlich  verwandte 
Interkostalschnitt,  den  man  rechts  oder  links,  je  nach  Bedarf,  bei 
Manipulationen  am  Herzen  am  besten  links  im  3.,  4.  oder  5.  Interkostal- 
raum anlegen  kann.    Die  Ausdehnung  des  Schnittes  kann  beliebig-  groß  ge- 
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wählt  werden.  Um  gute  fhersiclit  zu  haben,  dehnt  man  ihn  am  besten 
von  (h'i-  Wirbelsäule  bis  /mii  Ih'ustbcin  aus  und  kann  ihn  souar  mit 
querer  l»nrehti'ennunii-  des  Brustbeins  bis  auf  die  licti-enüberlieiiende  Seite 
fortsetzen.  Die  lUntung  ist  gering.  Eine  Interkostahirterie  wird  bei  vor- 
sichtigem \'oi'gehen  nicht  angeschnitten.  Die  AitciMa  manimaria  kann  man 
durch  l'mstechung.  bei  kleinei'en  Tieren  am  besten  um  das  Sternnm  herum 
fassen.  Zum  Auseinamlerlialten  (h-r  Ripjx'U  bedient  man  sich  zweier  breiter 
Haken  oder  eventuell  eines  der  sehr  praktischen  Rippensperrer  von  Friedrich,. 
Mikulicz  oder  Sauerhruch.  Es  werden  unter  Umständen  Indikationen  zu 
einem  anderen  Schnitt  bestehen;  so  kann  man,  wozu  das  Tiei-  jedoch  auf 
den  Bauch  angebunden  werden  muß,  an  den  Lungenhilus  auch  vom  Rücken 
aus  kommen,  wobei  man  durch  einen  Pai'avertebralschnitt  die  Längs- 
muskel des  Rückens  frei  legt  und  dann  stumpf  auseinanderzieht,  bis  man 
auf  die  Rippen  kommt,  die  dann  einzeln  zu  durchtrennen  sind.  Häufiger 
wird  wohl  das  Vorgehen  einzusclilagen  sein,  das  man  früher  auch  wählte, 
um  ohne  Flröffnung  der  Pleurahöhlen  an  das  Herz  und  die  großen  Ge- 
fäße zu  gelangen,  d.h.  die  Längsdurchtrennung  des  Brustbeins. 
Dieses  Verfahren  ist  ohne  Schwierigkeiten  bei  kleineren  und  jungen  Tieren 
auszuführen,  bei  denen  das  Brustbein  noch  nicht  stark  verknöchei-t  usw. 
ist.  Bei  jungen  Hunden.  Katzen  und  Kaninchen  ist  der  Eingriff  nicht 
.schwierig.  Man  muß  sich  nur  Iiüten,  unten  das  Zwerchfell,  oben  die  Hals- 
gefäße und  in  der  Mitte  Lunge,  Herzbeutel  oder  auch  das  rechte  Herz  zu 
verletzen,  wenn  man  nach  kurzem  Einstich  mit  dem  Messer  mit  gedeckter 
Scheere,  am  besten  untei-  Leitung  des  Fingers,  das  Brustbein  längs  mit 
einigen  Schlägen  durchtreuiit.  In  diesen  Fällen  eignet  sich  zur  Blutstillung 
am  besten  je  eine  auf  l)eiden  Seiten  am  oberen  und  unteren  Ende  des 
J^>rustbeins  ausgeführte  Umstechung,  die  vor  allem  die  Arteria  mammaria 
faßt.  Man  kann  mit  den  langgewählten  Umstechuugsfäden  durch  Anfügung 
von  Gewichten  den  Brustkorb  .sehr  gut  zum  Klaffen  bringen.  Bei  größeren 
Tieren  ist  dieses  Vorgehen  nicht  zu  empfehlen.  Es  ist  sehi-  blutig,  schafft 
abnorme  Verhältnisse  der  Atmung  und  gewährt  keine  sehr  gute  Über- 
sicht. In  gleicher  Weise  ist  wenig  geeignet  dei'  parastei'uale  Schnitt, 
der  außerdem  etwas  langsam  zum  Zi(d  führt,  weil  mit  den  einzelnen 
Rippendurchtrennungen  und  Unterbindungen  usw.  viel  Zeit  verloren  geht 
und  bei  diesen  Operationen  möglichste  Beschleunigung  am  Platze  ist. 
Die  Verwendung  der  Druckdifferenz  würde  sich  bei  dem  üblichen 
Interkostalschnitt  z.  B.  folgendermaßen  gestalten:  Das  bereits  au  dem 
Uberdruckapparat  angeschlossene  Tier  wird  bis  zu  dem  Moment,  wo  man 
auf  die  Pleura  kommt,  am  besten  noch  nicht  unter  Überdruck  gehalten, 
weil  sonst  die  Blutungen  aus  den  Hautwunden  usw.  ziemlich  stark  sind. 
Will  man  die  Pleura  durchtrennen,  so  stellt  man  den  Überdruck  ein,  je- 
doch nicht  sehr  hoch ,  etwa  3 — 4  wm  Hg.  Es  wii-d  auf  diese  Weise  er- 
reicht, daß  nach  dem  ersten  Einstich  in  die  Pleura  sofort  ein  kleiner 
Pneumothorax  entsteht  und  die  unter  Führung  des  Fingers  weiter  mit  der 
Schere    durchgeführte    Pleuradurchtrennung   ohne  Verletzung   der  Lunge 
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erfolgen  kann.  Man  muß  bei  den  Arbeiten  an  der  Pleura,  ebenso  wie 
später  bei  operativem  Vorgehen  am  Lungenhilus  oder  Mediastinum  ge- 
wärtig sein,  auf  reflektorischem  Wege  starke  Atem-  und  Schlagfolgestö- 
ruugen  am  Herzen  zu  bekommen,  die  am  deutlichsten  dann  eintreten, 
wenn  man  aus  Versehen  den  Vagus  zerrt.  Geht  ein  derartiger  Schock  nicht 
sofort  vorüber,  so  hat  man  es  ohne  Aveiteres  in  der  Hand,  durch  starke 
Druckschwankungen  im  Überdrucksystem  abwechselnd  Kollaps  und  Über- 
dehnung der  Lunge  hervorzurufen,  und  auf  diese  Weise  eine  sog.  künst- 
liche Atmung  zustande  zu  bringen,  die  selten  ihren  günstigen  Effekt 
auf  das  Herz  vermissen  läßt.  Während  der  Operation  wird  man,  den  je- 
weiligen Bedürfnissen  entsprechend,  den  Überdruck  regulieren.  Zum  Ar- 
beiten am  Lungenhilus  wird  man  nur  geringere  Druckwerte  von  3  mm  Hg, 
die  zur  Erhaltung  des  Kreislaufs  und  der  Atmung  vollkommen  genügen, 
wählen.  Selbst  weitere  Minderung  des  Drucks  ist,  wenn  sie  nur  kurze 
Augenblicke  dauert,  nicht  gefährlich.  Zu  lange  darf  man  sie  jedoch  nicht 
ausdehnen,  weil  sonst  schwere,  funktionelle  Schädigungen  des  Herzens  ein- 
treten. Will  man  am  Herzen  selber  arbeiten,  so  wird  man  ebenfalls  einen 
mittleren  Druck  innehalten.  Bei  zu  geringem  Druck  sinkt  das  Herz  weit 
nach  hinten  zurück;  bei  zu  starkem  Druck  wird  es  überdeckt.  Die  Naht 
am  Herzen  ist  bei  zirka  3  mm  Hg  Überdruck  i)  am  leichtesten  zu  bewerk- 
stelligen, da  dann  die  Herzfüllung  nur  gering  und  die  Wand  erschlafft 
ist.  Hat  man  aus  Versehen  irgendwo  die  Lunge  angeschnitten,  so  wird 
sich  unter  Umständen  die  Schnittwunde  dem  Nachweis  entziehen,  wenn 
der  Druck  zu  niedrig  ist.  Bei  geringerer  Druckerhöhung  wird  man  jedoch 
sofort  aus  dem  Hervorsprudeln  von  Luft  und  Blut  die  Schnittwunde  ent- 
decken können  und  sie  eventuell  dann  vernähen.  Chirurgische  Einzelheiten 
hierüber  anzugeben,  ist  nicht  Aufgabe  des  Artikels.  ^) 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  dort,  wo  die  Tiere  überleben  sollen, 
nach  allen  Regeln  der  Asepsis  verfahren  und  die  Pleura  möglichst  wenig 
gereizt  wird. 

Will  man  nach  beendeter  Operation  den  Thorax  wieder  schließen, 
so  geschieht  das  zunächst  auch  bei  mittleren  Druckverhältnissen  durch 
Naht  der  Pleura,  dann  aber  durch  die  sog.  Perikostalnaht,  wobei  die 
beiden  Rippen,  zwischen  denen  der  Schnitt  liegt,  durch  feste  Nähte  an- 
einander geschlossen  werden,  da  sonst  zu  leicht  ein  Auseinanderweichen 
der  Wundränder  und  Undichtwerden  der  Wunde  eintritt.  Ehe  man  die 
letzten  Nähte  knüpft,  wird  man  durch  Erzeugung  eines  starken  Über- 
drucks nach  Möglichkeit  alle  Luft  aus  dem  Pleuraraum  heraus  zu  treiben 
suchen.  Das  Überbleiben  eines  Pneumothorax  erhöht  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  die  Infektionsgefahr.  Die  Wunde  wird  man  am  besten  mit 
einem  Mastixverband  versehen. 


>)  Sauerbruch,  Arch.  f.  klin.  Chir.  Bd.  83.  S.  537  (1907). 

2)  Einzelheiten   s.  Sauerbri(ch  und  Schuhmacher,    Technik    der    Thoraxchiru   (i 
Berlin  1911. 


Die  Tliyiuektomie,  Tliyreoidektoiiiie  und  Spleiiektoiiiie 

beim  Hunde. 

\'oii  Arno  Ed.  LaiiijK',  Halle  a.  S. 

Die  zu  Ijchandclnden  Oporatioiicii  wei'dcii  licwöliiilich  aiisf^fführt.  um 
(lif  AusfallstTscheiiiuiig-en  nach  We^nahine  dos  Thvimis.  der  .Seliilddrüse 
oder  der  Milz  zu  studieren.  Diesen  Oruanen  wohnt  eine  sehr  starke  Ke- 
j^enerationskraft,  eine  erstaunliche  vitale  Energie  inne.  Bleibt  bei  der 
Operation  ein  geringster  Geweberest  stehen,  so  setzt  ein  mächtiger  rege- 
nerativer Prozel)  ein.  d(>r  ei'st  mit  einer  fast  vollständiiien  Wiederher- 
stellung des  Organes  endet.  Damit  ist  der  Erfolg  des  Eingi'iffs  illusorisch 
geworden.  Wei'den  deshalb  die  genannten  Operationen  untci-  dem  zum  Aus- 
druck gebi'achten  (lesichtswinkel  vorgenommen,  so  mui)  man  peinlich  darauf 
achten,  daß  die  betreffenden  Drüsen  (juantitativ  entfernt  werden. 

1.  Die  Thymektomie. 

A.  Topographische    Anatomie   und   physiologische    Involution    des 
Thymus  beim  Hunde.  Schlußfolgerungen  für  die  Operation. 

Der  Thymus  stellt  beim  Huiule  ein  einheitliches,  plattes  Organ  von 
blaljgrauem  Aussehen  dar,  das  aus  zwei  mehr  oder  weniger  deutlich  sicht- 
baren, seitlichen  Lappen  besteht.  Es  liegt  hinter  dem  Sternum  zwischen 
beiden  Lungen  im  Cavum  mediastinum  anticum.  Die  Drüse  erstreckt  sich 
von  der  1.  bis  zur  6.,  zuweilen  auch  i)is  zur  7.  Uippe  und  liegt  mit  ihrem 
kaudalen  Teile  dem  Herzen  bzw.  dem  Herzbeutel  ziemlich  breit  auf.  Ihr 
oraler  Teil  reicht  dorsal  an  den  Arcus  aortae,  die  Ti'achea,  die  Arteria 
anonyma  und  an  deren  Äste  heran,  von  denen  die  Arteria  sui)clavia  und 
die  Arteria  mammaria  interna  über  ihre  Seitenflächen  ziehen.  An  ihrem 
Ursprünge  ist  die  Arteria  mammaria  auf  eine  kleine  Strecke  hin  in  das 
Drüsenparenchym  eingebettet,  an  das  sie  mehrere  Zweige  abgibt.  Ein 
kleiner  Teil  des  Thymus  tritt  an  der  ventralen  Seite  der  Luftröhre  zwischen 
dem  ersten  Iiippenpaare  aus  der  Brusthöhle.  Dieser  sogenannte  extra- 
thorakale  Teil  der  Drüse  stellt  Vs — Ve  des  (iesamtorganes  dar.  Er  über- 
lagert die  Vena  jugularis  und  grenzt  an  die  Carotiden.  Der  ventral  von 
den  großen  (iefäßen  liegende  Drüsenteil  imj)oiiiert  als  ein  einzigei-  Körper. 
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der  aborale  oder  kaudale  Teil  zieht  sich  in  Form  von  zwei  Sehenkeln  bis 
an  die  Spitzen  des  Perikards.  Der  linke  dieser  beiden  Schenkel  erstreckt 
sich  gewöhnlich  tiefer  und  ist  etwas  voluminöser  als  der  rechte.  Sehr 
häufig  beobachtet  man,  daß  auch  der  oberhalb  des  Mittelstücks  gelegene 
Teil  sich  in  zwei  Zipfel  gabelt.  Zuweilen  läßt  sich  feststellen,  daß  ein 
oraler  oder  kaudaler  Zipfel  fehlt.  Im  allgemeinen  ist  der  links  von  der 
Medianlinie  gelegene  Drüsenanteil  beträchtlich  stärker  ausgebildet  als  der 
rechte  (s.  Fig.  173). 

Nach  der  Geburt  verhält  sich  das  Gewicht  des  Thymus  zum  Körper- 
gewicht wie    1  :  250.  In  den  ersten  8^ — 14  Lebenstagen  nimmt   die  Drüse 

Fig.  173. 


Topographische  Anatomie  des  Hundethymns  am  10.  Lehenstage. 

an  Gewicht  zu.  In  dieser  Phase  der  maximalsten  Entwicklung  sind  die 
Relationen  zwischen  Thymus  und  Körpergewicht  wie  1  :  170.  Am  14.  Le- 
benstage beginnt  für  den  Hundethymus  das  Stadium  der  Involution.  Diese 
geht  sehr  rasch  —  in  den  ersten  2  3  Lebensmonaten  -  vor  sich.  In  dieser 
Zeit  verschiebt  sich  das  Verhältnis  des  Thymusgewichts  zum  Körperge- 
wicht bis  zu  1  :  1200-1600.  Zunächst  involviert  der  inti-athorakal  gelegene 
Organteil.  Am  Ende  des  2.-3.  Lebensmonats  hat  die  Involution  der  Thymus- 
drüse des  Hundes  bis  auf  kleinste  Reste  ihr  Ende  erreicht.  Nach  dem 
2.-3.  Lebensjahre  lassen  sich  nur  noch  Spuren  des  Organs  nachweisen. 

Aus  den  gegebenen  anatomischen  und  physiologischen  Daten   lassen 
sich  verschiedene  wichtige  Schlußfolgerungen  für  die  Operation  ab- 
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leiten.  Zuiiäclist  ist  klar  ersichtlich,  dalj  die  Tliyiinisoxstirpation  innerhalb 
der  ersten  14  Lebenstage  vorgenommen  werden  inuli.  wenn  man  die  Aus- 
fallserscheinnngen  in  ihrer  eklatantesten  Form  erhalten  will.  Als  der 
o|)timale  Operationstag  hat  sich  der  10.  postnatale  Tag  ergeben.  Um  diese 
Zeit  —  dies  ist  der  zweite  wichtige  Punkt  lälU  sich  das  Operations- 
gebiet am  besten  übersehen.  Die  Drüse  in  ihrer  \ollentwicklung  bietet 
sich  als  ein  gegen  ihre  Umgebung  scharf  abgegrenztes,  großes  und  pla- 
stisches Organ  dai'.  Ans  diesem  Grunde  läßt  sich  bei  sorgfältigem  Operieren 
die  Garantie,  daß  die  Wegnahme  eine  (juantitative  sei,  sicherer  bieten. 
Schließlich  gestaltet  sicii  in  dem  angegebenen  Zeitpunkt  der  an  nnd  für 
sich  schwierige  und  für  den  Organismns  des  Tieres  schwerwiegende  Ein- 
griff relativ  einfach.  Die  Verklebung  der  Drüse  mit  der  Nachbarschaft, 
den  Gefäßen  ist  lockerer,  stärkere  IJlutungen  lassen  sich  leichter  vermeiden, 
der  Operationsshock  ist  geringer.  Dazu  kommt  noch,  daß  die  Tiere  in 
die.ser  Jugend  die  Folgen  des  unvermeidlichen  Pneumothorax  fast  aus- 
nahmslos überwinden. 

Es  sei  hier  angefügt,  daß  die  in  der  3.  bis  4.  Lebenswoche  vorge- 
nommene Thvmusausrottung  ebenfalls  Ausfallssymptome  zeitigt.  Nur  treten 
diese  später  und  langsamer  ein  und  tragen  zuweilen  mehr  passageren 
Charakter.  Den  Fingi'iff  noch  später  vorzunehmen,  muß.  um  Schlüs.se  auf 
die  physiologische  Funktion  des  Thymus  im  Organismus  zu  ziehen,  nach 
der  heutigen  Kenntnis  der  Dinge  als  unstatthaft  bezeichnet  werden. 

B.  Operationstechnik. 

Es  ist  bereits  zum  Ausdruck  gebracht  worden,  daß  bei  der  Thym- 
ektomie  das  Entstehen  eines,  gewöhnlich  doppelseitigen.  Pneumothorax  un- 
vermeidlich ist.  Die  daraus  entstehenden  Gefahren  lassen  sich  am  besten 
dadurch  ausschalten,  daß  man  unter  Anwendung  des  sogenannten  Druck- 
differenzverfahrens operiert,  obwohl  zuzugeben  ist.  daß  bei  großer 
Übung  und  Schnelligkeit  des  Operierens  auch  ohne  dieses  der  Eingriff 
von  Erfolg  begleitet  sein  kann.  Wer  jedoch  Gelegenheit  hatte,  beide  Me- 
thoden in  Anwendung  zu  bringen,  wird  stets  zum  Druckdifferenzverfahren 
greifen,  da  man,  abgesehen  von  der  besseren  Aussicht  auf  Erfolg,  mit 
größerer  Muße.  Sorgfalt  und  (Jründlichkeit  zu  Werke  gehen  kann.  Dadurch 
wird  der  Eingriff  hinsiclitlich  der  Technik  ganz  we.sentlich  erleichtert. 
Damit  ist  gegeben,  daß  die  Thymektomie  stets  unter  Anwendung  des 
Druckdifferenzverfahrens  auszuführen  ist. 

Es  stehen  uns  verschiedene  Druckdifferenzmethoden  zui-  \'er- 
fügung.  So  das  TicyehvhQ  Untei-druckverfahren,  die  Sauerbrurhsche  Kam- 
mer etc.  Am  mei.sten  hat  sicli  in  dei-  Pi-axis  ein  überdruckverfahren 
bewährt,  das  in  dem  Institute  für  experimentelle  Chirurgie  zu  Frankfurt  a.  M. 
ausgeari)eitet  worden  ist  und  dessen  Ai)pai-atui'  im  Nachstehenden  be- 
schrieben werden  soll.  Der  in  Frage  stehende  Apparat,  der  sich  durcii 
seine  Einfachheit  und  Leichtigkeit   in  der  Handhabung  auszeichnet,  stellt 
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■eine  zweckentsprechende  Modifikation  des  bekannten  Volhard>>Q\ien 
Apparates  dar  (s.  P'ig-.  174  und  175).  Mit  Hilfe  eines  lUasebalges  wird  Luft 
in  ein  geräumiges  Gummikissen  gepreßt,  das  als  erste  Luftvorlage  dient. 
Von  hier  aus  wird  die  Luft  durch  einen  abführenden  Schlauch,  der  sich  in 
zwei  Äste  teilt,  die  sich  später  wieder  vereinigen,  zu  einer  zweiten  kleineren 


Fig.  174. 
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Vorlage  geführt,  die  in  direkter  \'erbindung  mit  einer  Ma.ske  stellt.  Die 
Verästelung  des  luftzuführenden  Schlauches  ist  gewählt,  um  je  nach  Be- 
lieben reine  oder  mit  einem  Narkoticum  gemischte  Luft  dem  Tiere  zuführen 
zu  können.  Zu  diesem  Zwecke  ist  in  den  einen  Zweig-  der  A'erästelung 
•eine  Florenzflasche  eingeschaltet.  Diese  trägt  einen  (iummistopfen  mit 
-dreifacher  Durchbohrung  für  das   Zuleitungsrohi-,  das  Ableitungsrohr  und 
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Pneumatischer 


■Manometer 
Wattebausch 


t tf>ft3   ■ 


einen  Tropftrii'hter.  der  da.s  Narkoticnm  enthalt  und  eine  feine  Do.siernnii' 
desselben  ennöiilieht.  Diiicli  diese  Anordnnnii  wird  das  Zwei^systeni  lie- 
wisserniaßen  in  drei  Teile  lieteilt.  von  denen  jeder  mit  einer  Klcninischranhe 
versehen  ist.  Sind  die  Kleinmschranlx'n  a  und  l>  izcschlossen.  die  Kleumi- 
sc'hraulx'  r  lieöt'fnet.  so  strömt  reine  Luft  direkt  zur  Maske.  Ist  die  Klemm- 
schranbe  c  ,<>e.schlos.sen  und  die  Klemm.schi'aul)e  ^/  und  h  geöffnet,  so  passiert 
die  Luft  die  Florenzflasche.  um  mit  dem  Nai'kotienm  i>emisclit  zur  Maske 
zu  gelaniien.  Dem  Inftznleitenden  Sehlauch  ist  ein  Manometer  antie.schaltet. 

nm  den  Druck,  (h'r  in  dem 
J'ig- 175.  System  herrscht .   zu  kon- 

trolliei'en.  In  dem  kurzen 
(ilasrohre.  an  dem  das 
Manometer  angebracht  ist, 
befindet  sich  ein  Watte- 
bausch, der  dazu  dient, 
die  gröberen  Luftverun- 
reinigung(Mi  abzufangen 
(s.  Hg.  175).  Die  Luftvor- 
lagen haben  den  Zweck,  ein 
möglichst  gleichmäßiges 
.Vbströmen  der  Luft  zu 
ermöglichen. 

DieMaske(s.Fig.l76> 
in  ihi'cr  gebi'äuchlichsten 
und  einfachsten  Form  ist 
folgen  iermalien  einge- 
lichtet :  Einem  an  dem 
einen  Ende  geschlossenen 
lUe(hzy linder  ist  einLeder- 
zyliuder  aufgesetzt,  dessen 
freies  Ende  dem  llnndc- 
kopf  mötglichst  konfoi'in 
gestaltet  ist.  Dieses  trägt 
an  seinem  inneren  Uande 
einen  i)neumatisclien  Hing, 
der  dui'ch  einen  Schlauch  mit  der  Aulienwelt  in  \'erbiiidung  steht,  durch 
verschieden  starkes  Aufi)lasen  jeder  Kopfgröl'ie  angepabt  werden  kann  und 
einen  luftdichten  Abschluß  garantiert.  An  dem  anderen  Ende  der  Maske 
sind  zwei  Offnungen  angebiaclit.  die  eine  für  den  Inftzuführenden,  die 
andere  für  den  luftableitenden  Schlauch .  der  in  ein  (ilasrohr  ausläuft 
(s.  Fig.  174).  Dieses  taucht  in  einen  wassergeiullten  Zylinder  ein.  Durch 
Heben  oder  Senken  des  im  Wasser  befindlichen  Hohres.  d.  h.  durch  Ände- 
rung des  zu  übei-windenden  Widei'standes.  kann  dei"  Druck,  der  in  dem 
ganzen  System  heri-.scht  und  der  durch  das  beschriebene  Manometer  an- 
gezeigt wird,  reguliert  werden. 


Glascylinder  r 
mit  titässer 
gerüin 


Blasebalg 

Überdruckapparat  in  schematischer  Darstellung. 
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Es  ist  noch  hervorzuheben,  daß  sich  der  geschiklerte  Apparat  in 
ausgezeichneter  Weise  mit  der  sogenannten  Meltzerschen  Tubage  kom- 
binieren  läßt.    Die    von    Meltzer    ausgearbeitete    Methode    besteht^^darin, 
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Überdruckrnaske  im  (iebrauch. 


daß   man   ein  Tubage-   oder  Intubationsrohr  ein   dem  Kathetei-  nach- 

gebildeter Hartgummischlauch  —  in  die  Trachea  einführt  und  durch  dieses 
die  Luft  oder  das  Narkoticum 
zuleitet  (s.  Fig.  177).  ^^«f"'- 

Die  Intubation  wird  so 
ausgeführt,     daß     man     mit 
dem  Zeigefinger  in  das  Maul 
des  mit  Äther  leicht  betäubten 
Hundes   eingeht,    den   Kehl- 
deckel    sachte     gegen     den 
Zungengrund  preßt  und  unter 
Leitung  des  Fingers  das  Tu- 
bagerohr durch  die  Glottis  in  die  Luftröhre  einführt.    Um  zu  verhindern, 
daß  das  Tier   das  Rohr   durchbeißt,  ist   es  zweckmäßig,    ihm  ein  rundes, 
geglättetes  Stück  Holz  wie  eine  Trense   zwischen   die  Zähne   zu  schieben, 
das  in  der  Mitte  ein  Loch  zum  Durchleiten   des  Intnbationsrohres  besitzt 


Intubationskathetor  verschiedener  Größe. 
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(s.  Fig.  179).  I>ie  McltznüdK'  Tuhage  ist  l)ei  eiiiiiicr  Übung  relativ  leiclit 
uu.sziiführeD.  Will  man  diese  Methode  in  \erl)indnng  mit  dem  beschrie- 
benen Überdi-nekappaiat  in  Anwendung  bringen,  so  mul)  die  Maske  etwas 
abgeändert  werden  (s.  Fig.  178). 

An  einer  doppelt  i)erforierten  Korkplatte  ist  ein  Sack  aus  luftdichtem 
(lummistoif  angebracht,  der  sich  an  seinem  freien  P^nde  zuschnüren  labt. 
Durch  die  eine  Öffnung  der  Korkplatte  fülii't  das  Tubagerohr.  das  in 
\'erbindung  mit  dem  Tberdruckapparat  steht.  Die  andere  Öffnung  dient 
dem  ableitenden  Schlauche,  der,  wie  oben  beschrieben,  mit  einem  (ilasrohr 
in  einen  wassergefüllten  Zylinder  mündet.  Diese  Maske  wird  folgendermaben 

Fig.  178. 


Intubatiousmaske. 


angelegt:  Zunächst  wird  dei'  luftdichte  Sack  zurückgeschlagen  und  die 
Intubation,  wie  angegeben,  ausgeführt  (s.  Fig.  179).  Hat  man  sich  davon 
überzeugt,  dal»  das  Tubagerohr  gut  liegt,  so  wii'd  der  erwähnte  Sack  über 
den  Kopf  des  Tieres  gestülpt  und  am  Halse  geschlossen  (s.  Fig.  180). 

Ks  muli  jedoch  betont  werden,  daß  es  nicht  i-atsam  ist,  bei  ganz 
jungen  Hunden,  wie  wir  sie  zui-  klassischen  Thymektomie  verwenden,  die 
Intubation  auszuführen.  Denn  der  Fingriff  ist  bei  solchen  Tieren,  im 
Gegensatz  zu  den  älteren,  infolge  der  noch  geringen  Entwicklung  dei- 
Epiglottis  und  des  Larynx  und  der  sehr  kleinen  \>rhältnisse  äußerst 
schwierig.  Vei-letzungen  sind  nicht  selten  und  der  auftretende  Shock  ist 
unverhältnismäbig  gi-oß.  Bei  den  Säugliugstieren  bevorzugt  man  zweck- 
mäßig die  an  erster  Stelle  geschilderte  Maske. 
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Die  Operation 

als  solche  gestaltet  sich  im  einzelnen  wie  folgt:  Die  Desinfektion'  des 
Operateurs  besteht  in  je  5  Minuten  langem  Waschen  der  Hände  mit  Seife 
und  Bürste  in  warmem,  flieliendem  Wasser,  lO^/oigem  Alkohol  und  Sublimat. 
Das  Operationsfeld   —   Sternalgegend   und  Jugulum   des  Tieres  —   wird 

■      Fig.-179 


Durchlöcherter 
Holzkeil 

Intubationsrohr 


Gnmmistoff- 
maske 


Modifizierter  V^olhnrdscher  Überdrucka  pparat  mit  Intubatioiisraaske. 
Die  Intubation  ist  ausgeführt,  die  luftdichte  Maske  zurückgeschlagen. 

sorgfältig  eingeseift,  rasiert,  mit  Alkohol  und  Sublimat  desinfiziert  und 
schließlich  mit  offiz.  Jodtinktur  betupft!  Der  Hund  wird  mit  zuiiick- 
gebeugtem  Kopfe  und  durch  ein  Kissen  unterstütztem  Halse  gelagert,  und 
die  mit  dem  Überdruckapparat  in  A'erbindung  stehende  Maske  angelegt. 
Die  Operation  findet  bei  einem  Überdruck  von  o  ö  mm  Hg  statt.  Am 
zweckmäßigsten  wird  eine  leichte  Äthernarkose  eir.geleitet  (s.  Beschreibung 
des  Überdruckapparates).  Die  Anwendung  von  Morphium  ist  bei  den  jun- 
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tjen  HimiU'ii  nicht  ratsam.  Sehr  loicht  koiniiit  i's  unter  dessen  Einwirkung;- 
zu  Atniungsbehinderung-  und  späterhin  zu  tödlicher  Pneumonie.  Nach  Ab- 
grenzunii  des  Operationsgeljietes  mittelst  steriler  Tücher  erfolgt  der  Haut- 
schnitt. Dieser  nimmt  2  cm  über  der  Incisura  jugularis  stenii  seinen  An- 
fang und  führt  bis  zur  Höhe  der  7.  Hippe  nach  unten.    Es   ist   darauf  zu 

Fig.  180. 


Intubiitions- 
maske 


Modifizierter  Vo//torrfscher  Überdruckapparat  mit  Intubationsinaske  im  Gebrauch. 
Die  Maske  ist  über  den  Kopf  des  Hundes  gestülpt  und  iim  Halse  geschlossen;  sie  ist  prall 

mit  Luft  gefüllt 


achten,  daß  der  Schnitt  genau  in  der  Mittellinie  verläuft,  die  sich  an  der 
Raphe  des  Steniums  abtasten  lälU.  Nach  Durchtreimung  der  oberflächlichen 
Fascie  werden  die  Musculi  sternodeidomastoidei  an  ihrer  Ansatzstelle  am 
Manubrium  sterni  scharf  durchschnitten  und  nach  oben  geschlagen.  Die 
Musculi  sternohyoidei  werden  stumpf  mit  der  Pinzette  auseiuandergedi-ängt 
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und  mit  stuinpfen  Dreizinkern  zur  Seite  gehalten.  Es  repräsentiert  sich 
nunmehr  der  untere  Pol  der  Schilddrüse,  die  Trachea  mit  dem  prä- 
trachealen  Raum  und  der  obere  Pol  des  Thymus.  Dann  wird  das  Sternum 
von  oben  nach  unten  bis  zur  Höhe  der  7.  Rippe  mit  einem  Knochenmesser 
durchschnitten.  Es  ist  äußerst  gefahrvoll,  den  Knochenschnitt  schräg-  an- 
zulegen, da  auf  diese  Weise  die  Arteria  mammaria  interna  sehr  leicht 
verletzt  werden  und  eine  tödliche  Blutung  entstehen  kann.  Die  beiden 
Sternumhälften  werden  von  dem  Assistenten  mit  scharfen  Dreizinkern 
auseinander  gezogen.  Die  Wunde  muß  so  weit  klaffen,  daß  das  Media- 
stinum anticum  und  das  Herz  gut  übersehbar  sind.  Bei  stärkerem  Aus- 
einanderziehen der  Sternumhälften  geschieht  es  gewöhnlich,  daß  ein 
Mediastinalblatt  einreißt  und  die  Lunge  prolabiert.  In  diesem  Falle  ver- 
sucht sie  der  Assistent  mit  dem  Finger  zu  reponieren  und  einen  weiteren 
Vorfall  zu  verhindern.  Nun  erfolgt  die  Entwicklung  des  Thymus.  Man 
geht  dabei  so  vor,  daß  man  stets  von  links  her  beginnend  unter  scharfer 
Kontrolle  der  Augen  den  linken  kaudalen  Thymuszipfel  mit  einer  chirur- 
gischen Pinzette  erfaßt  und  sukzessiv  mit  einer  anatomischen  Pinzette 
die  Drüse  vom  Perikard,  der  Pleura,  den  großen  (Gefäßen  und  ihren  Ver- 
zweigungen löst.  Die  Isolierung  des  Corpus  des  Thymus  ist  besonders 
sorgfältig  vorzunehmen,  da  hierbei  leicht  die  Vena  subclavia  verletzt  wird. 
Nach  Lösung  der  linken  Seite  wird  die  der  rechten  Seite  auf  dieselbe 
Weise  vorgenommen.  Die  Hauptaufgabe  des  Assistenten  während  der  Ent- 
wicklung der  Drüse  besteht  darin,  die  eventuell  prolabierenden  und  in  das 
Operationsfeld  drängenden  Lungen  zurückzuhalten.  Die  Entfernung  des 
oralen  Thymusteiles  geht  gewöhnlich  ohne  größere  Schwierigkeiten  von 
statten.  Es  könnten  sich  solche  höchstens  einstellen  bei  der  Lösung  der 
zwischen  den  Gefäßen  liegenden  Thymusfortsätze  und  der  Isolierung  der 
eventuell  auf  eine  kurze  Strecke  intraparenchymatös  verlaufenden  Arteria 
mammaria  interna.  Nach  vollendeter  Thymusexstirpation  ist  es  unbedingt 
erforderlich,  nochmals  genau  nachzusehen,  ob  nicht  in  den  mediastinalen 
Buchten  oder  auf  dem  Herzbeutel  Drüsenreste  zurückgel)lieben  sind.  Der- 
artige geringste  Reste  können,  wie  bereits  betont,  den  ganzen  Erfolg  der 
Operation  nichtig  machen.  Nun  erfolgt  der  Schluß  der  Wunde:  Vereinigung 
der  Sternumhälften  mittels  starker  Seidenknopf  nähte.  Vereinigung  der 
Musculi  sternohyoidei  durch  Catgutknopf nähte.  Annähen  der  Musculi 
sternocleidomastoidei  an  ihre  Ansatzstelle  am  Manubrium  sterni,  Faszien- 
naht,  Hautnaht  mit  Seidenknopf-  oder  Drahtnähteu.  Die  Wundversorgung 
muß  recht  sorgfältig  sein,  da  ein  möglichst  luftdichter  Abschluß  her- 
gestellt werden  muß.  Dies  ist  maßgebend  für  den  postoperativen  Verlauf. 
Die  äußere  Wunde  wird  mit  Jodoform -Kollodium  bestrichen  und  ein 
Heftpflasterverband  angelegt. 

C.  Nachbehandlung. 

Die  Nachbehandlung  gestaltet   sich   einfach.   Die   operierten   jungen 
Tiere  sind  sofort  nach  dem  Eingriff  wieder  an  die  Mutterbrust  zu  bringen. 
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Die  Wunde  innlt  nach  Müiiliclikcit  iciii  schalten  werden.  Denn  eine  In- 
fektion führt  k'icht  zn  Kniinciii .  au  (h'iii  die  Hunde  sehr  rasch  ZAigrunde 
sehen.  Nach  ea.  8     10  Taucu  werden  die  llautnälite  entfernt. 

2.  Die  Thyreoidektomie. 

A.  Topographische  Anatomie  der  Schilddrüse  des  Hundes. 

Die  Schihldrüse  des  Hundes  bestellt  wie  heim  Menschen  aus  zwei 
Seitenhippen,  die  durch  eine  scliuiah'  Hiiicke.  den  sog.  Isthmus  o(U'r  die 
Pars  intermedia,  miteinander  verbunden  siud.  Diese  Querverhindunji  fehlt 
jedoch  bei  den  meisten  Hunden,  nur  l)ei  den  i^rolien  Tieren  ist  sie  mit 
einiger  Deutlichkeit  zu  erkennen.  Die  beiden  Scliihhlrüsenlappen  sind  rela- 
tiv groß,  in  die  Länge  gezogen  und  verjüngen  sicii  uach  (h-n  Enden  zu.  Sie 
flankieren  den  obersten  Abschnitt  der  Trachea  nud  reichen  bis  zu  den  Schild- 
knorpelplatten. Zuweilen  umgreifen  sie  die  Luftröhre  in  geringem  Umfange, 
so  daß  ihre  Lage  als  lateral-dorsal  von  der  Trachea  zu  bezeichnen  ist.  Seitlich 
wird  die  Drüse  von  dem  Musculus  sternocleidomastoideus.  ventral  vom  Mus- 
culus sternothyi-eoi(k'us  und  -hyoideus  übeidagert.  An  dem  dorsolateralen  Drü- 
senrande verläuft  die  Arteria  carotis  communis  mit  dem  Nervus  vagus  und 
dem  Sympathicus.  Hinter  der  Schilddi'üse,  zwischen  der  Trachea  und  dem 
Oesophagus,  zieht  (kn-  Nervus  recuncus  nach  oben.  Sehr  beachtenswert  ist 
der  Gefäßreichtum  der  Drüse.  4 — 5  Arterien  —  die  beiden  Arteriae  thyre- 
oideae  superiores  und  iuferiores  und  zuweilen  eiue  Arteria  thyreoidea  iuia 
—  besorgen  den  Zufluß,  ein  reichliches  N'enengeflecht  den  Abfluß.  Die 
Arteria  thyreoidea  superior  nimmt  ihren  Ursprung  aus  der  Carotis,  die 
Arteria  thyreoick-a  iuferior  aus  dem  Truncus  thyreocervicalis;  unter  (k'r 
Carotis  hervorkommend,  zieht  .sie  zur  (ilan(hda  thyreoidea.  Auch  an  Lymph- 
gefäßen ist  das  Organ  sehr  reich:  (li(>e  treten  in  Lymphknoten  ein,  die 
sich  ober-  odei-  unterhalb  der  Isthmusstelle  befinden  und  besonders  bei  sehr 
jugendlichen  Tieren  eine  relativ  beträchtliche  Größe  erreichen,  so  daß  sie 
zuweilen  zu  Verwechslungen  Anlaß  geben.  Die  Versorgung  mit  Nerven  ist 
spärlich.  Sie  stammen  teilweise  aus  dem  Ganglion  cervicale  superius  und 
medium,  teilweise  sind  es  Äste  des  Nervus  laryngeus  superior. 

Es  ist  von  großer  Wichtigkeit,  daß  die  Epithelkörperchen,  die  Glan- 
dulae parathyreoideae  —  kleine,  braunrote  Gebilde  von  Stecknadel-  bis 
Erbsengroße  — ,  dem  oralen  Ende  der  Schihldrüse  fest  anliegen.  Eine 
reine  Isolierung  dieser  Körper  ist  nur  schwer  möglich.  Entweder  läßt  man 
mit  ihnen  Reste  des  Schilddrüsenparenchyms  zurück  oder  man  entfernt  sie 
mit  der  Drüse. 

Schliel)lich  ist  noch  zu  bemerken,  daß  zuweilen  akzessorische  Scliihl- 
drüsen  —  Ghunhilae  thyreoick'ae  aberrantes  —  vorkommen.  Solche  Paren- 
chymabsprengungen  hat  man  in  dem  ganzen  Dezirk  zu  suchen,  der  sich 
von  der  Aortenwurzel  bis  zum  Unterkieferrande  erstreckt. 
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B.  Operationstechnik. 

Das  Operationsfeld  —  der  ganze  Hals  vom  Kieferwinkel  bis  zum 
Jiigulum  wird,  wie  beschrieben,  vorbereitet,  das  Tier  wie  bei  der  Thym- 
ektomie gelagert  und  eine  leichte  Morphium-  oder  Äthernarkose  eingeleitet. 
Der  in  der  ^Mittellinie  anzulegende  Schnitt  beginnt  in  der  Höhe  ik^s  Schihl- 
knorpels  und  reicht  fast  bis  zuin  Juguluin.  Nach  Durchtrennung  der  Haut 
und  der  oberflächlichen  Halsfaszie  werden  die  Musculi  stei'nohvoidei  mit 
einer  Pinzette  auseinandergedrängt  und  von  dem  Assistenten  mittels 
stumpfer  Dreizinker  zur  Seite  gehalten.  Unter  Benutzung  zweier  anato- 
mischen Pinzetten  dringt  man  stumpf  bis  zum  Kehlkopf  und  der  Trachea 
vor,  die  von  P)indegewebe  peinlich  gesäubert  werden.  Nun  sucht  man  auf 
Ixnden  Seiten  die  Carotis  auf.  dicht  neben  der  Luftröhre  in  die  Tiefe 
gehend.  Die  Halsschlagader  wird  nach  oben  bis  über  die  Abgangsstelle 
der  Arteria  thyreoidea  superior.  nach  unten  bis  über  die  Kreuzungsstelle 
von  Carotis  und  Arteria  thyreoidea  inferior  sorgsam  freipräpariert.  Dann 
werden  die  oberen  und  unteren  Schilddrüsenarterien  dicht  am  Stamme 
der  Carotis  mit  Peans  gefaiit.  mit  starken  Seidenfäden  ligiert  und  mit 
einer  Schere  durchschnitten.  Vor  einer  peripheren  Unterbindung  mu(> 
ausdrücklich  gewarnt  werden,  da  hierbei  die  Gefahr  der  Ivecurrensverlet- 
zung  sehr  groß  ist.  Nachdem  so  die  zuführenden  Schilddrüsengefäl»e  unter- 
bunden und  durchtrennt  sind,  löst  man  das  Organ  mit  der  Kapsel  scharf 
aus  seinem  bindegewebigen  Lager.  Besondere  Sorgfalt  muß  man  auf  die 
Loslösung  der  hinteren  Drüsenfläche  verwenden  und  darauf  achten,  daß 
die  Intaktheit  des  Nervus  recurrens  gewahrt  wird.  x\iif  diese  Weise  läßt 
sich  die  Thyreoidea  olme  jede  größere  Blutung  exstirpieren.  Das  wenige 
Blut,  das  unter  Umständen  ausfließt,  stammt  rückläufig  aus  den  Venen. 
Nunmehr  wird  die  Operationswunde  mit  einem  Tupfer  sorgfältigst  aus- 
gewischt und  nach  eventuell  stehen  gebliebenen  Drüsenresten  oder  akzes- 
sorischen Drüsen  geforscht.  Sind  solche  vorhanden,  so  werden  sie  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  Hauptdrüse  entfernt,  indem  zuerst  die  zuführen- 
den Gefäße  unterbunden  werden.  Die  Wundversorgung  geschielit  mittels 
der  Etagennaht  mit  Seidenfäden.  Zunächst  erfolgt  die  Vereinigung  der 
durchtrennten  prätrachealen  Muskeln,  dann  die  Naht  der  oberflächlichen 
Halsfaszie  und  schließlich  die  Hautnaht.  Hier  legt  man  zweckmäßig  einige 
Drahtnähte  zwischen  die  Seidennähte.  Die  äußere  Wunde  wird  mit  .Jo(k)- 
formkollodium  bedeckt  und  ein  Heftpflaster-  oder  ein  leicht  komprimie- 
render Verband  angelegt. 

3.  Die  Splenektomie. 

A.  Topographische  Anatomie  der  Milz  des  Hundes, 

Die  Milz  des  Hundes  ist  ein  langgestrecktes,  schmales,  plattes  Organ, 
dessen  Länge  die  Breite  um  das  \ierfache  übertrifft.  Die  Enden  sind  ab- 
gerundet, die  Ränder  stumpf.  Die  Form  weist  große  Variationen  auf:  bald 
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ist  sie  in  ilii\'in  «.laiizcii  \'(M'lautc  lilcicli  l)r('it.  bald  zciiit  sio  in  der  Mitte 
eine  Einsclmiirnnii-.  bald  hat  sie  die  (iestalt  eines  Dreiecks,  dessen  l>asis 
die  breite  \'entral-.  dessen  Spitze  die  .sehmale  Dorsalfläehe  l)ildet.  Die 
Milz  seliniiejit  sicii  der  Bauclnvand  eng-  au.  Infolüiedessen  ist  ihre  parietale 
Fläche  konvex,  die  viszerale  konkav.  Die  letztere  weist  eine  schwache  Er- 
habenheit, eine  Leiste  auf.  die  der  Milzfurche,  dem  Ilihis  iienalis  des 
Menschen  entspricht.  Hier  verläuft  die  sich  stark  aufsplitternde  Milzarterie 
und  Milzveue.  Die  Milz  liegt  im  linken  Hypochondrium  schräg  dorso- 
ventral  und  extraomeutal.  Das  ventrale  Ende  überragt  nach  dem  Decken 
zu  ziemlich  bedeutend  die  letzte  Kippe  und  liegt  je  nach  dem  (Jrade  der 
Mageufüllung  in  der  Höhe  des  2. — 4.  Lendenwirbels.  Das  dorsale  Ende 
befindet  sich  in  der  llölie  des  letzten  Drust-  und  i'rsteu  Lendenwirbels 
zwischen  Zwerchfell,  Magen  und  linker  Niere.  Die  parietale  Milzfläche 
schmiegt  sich  der  Bauchwand  an,  die  viszerale  Fläche  reicht  normaler- 
weise an  die  linke  Niere,  das  Kolon  und  Dünndarmschlingen;  ist  der  Magen 
prall  gefüllt,  so  berührt  sie  diesen.  Der  thorakale  Rand  liegt  in  der  Höhe 
der  letzten  Hippe  am  Magen,  der  Beckenrand  ist  frei.  \'ou  Bändern  ist 
nur  das  Ligamentum  gastro-lienale  zu  erwäiinen. 

Die  gegebene  Schilderung  bezieht  sich  auf  die  am  Jiäufigsten  ange- 
troffenen, deshalb  normalen  topogra])liischen  \>rhältnisse.  Mau  muß  aber 
bei  der  Milz  stets  damit  rechnen,  dal)  man  sie  atypisch  gelagert  findet. 
Ferner  ist  zu  beachten,  daß  man  beim  Huude  fast  immer  Nebenmilzen, 
lienes  accessorii,  findet,  die  oft  winzig  klein,  oft  eine  beträchtliche  (iröße 
erreichen.  Diese  Neix'umilzeu.  zuweilen  H  4  an  der  Zahl,  trifft  man  im 
Ligamentum  gastro-lieuale.  eventuell  in  dei' Substanz  des  Pankreas,  am  häu- 
figsten jedoch   im  großen  Netz  au. 

B.  Operationstechnik. 

Der  gut  narkotisiei'te  Hund  wird  auf  den  Rücken  oder  leicht  auf  die 
rechte  Seite  gelagei't.  die  linke  hypochondrische  und  mesogastrische  (iegeud 
in  (h-r  beschriebenen  Weise  zur  üjx'ration  vorbereitet  und  mit  sterilen 
'rüchern  gegen  die  Umgebung  abgegrenzt.  Der  Hautschnitt  verläuft  parallel 
dem  Rippenbogen.  Nach  scharfer  Durchtrennung  der  Muskulatur  erfolgt  die 
Eröffnung  der  Bauchhöhle.  Diese  wird  so  ausgeführt,  daß  man  in  das  Peri- 
toneum ein  kleines  Loch  schneidet,  von  dem  aus  man  mit  einer  geknöpften 
Knieschere  nach  beiden  Seiten  hin  den  Schnitt  führt.  Der  obere  und  untere 
Schnittrand  wird  mit  Peritonealklemmen  fixiert.  Nach  genauer  Orientierung 
über  die  Lage  der  Milz  sucht  mau  zunächst  das  Ligamentum  gastro-lienale 
auf;  dieses  wird  durchtrennt,  indem  man  es  doppelt  unterbindet  und 
zwischen  den  Ligaturen  durchschneidet.  Nun  schreitet  man  zur  Durch- 
trennung des  Milzhilus,  die  blutlos  ausgeführt  werden  muß.  Zu  diesem 
Zwecke  zieht  man  die  Milz  etwas  nach  außen  und  unterbindet  entweder 
den  Milzstiel  mit  starken  Seidenfädeu  doppelt  en  masse,  oder,  was  emp- 
fehlenswerter ist,  man  unterbindet  schichtweise,  d.  h.  man  erfaßt  jedes  Ge- 


Die  Thymektomie,  Thyreoidektomie  und  Splenektomie  beim  Hunde.  563 

faß  mit  zwei  Peans,  ligiert  es  doppelt  und  schneidet  zwischen  den  Fäden 
durch.  Ist  die  Milz  exstirpiert,  so  tupft  man  das  Operationsgebiet  sorg- 
fältig aus  und  sieht  nach,  ob  nicht  irgend  ein  Gefäl.)  blutet.  Jede  intra- 
peritoneale Blutung  muß  unbedingt  vermieden  werden.  Aus  diesem  ( Jrunde 
ist  auch  darauf  zu  achten,  daß  die  Kapsel  der  Milz  unverletzt 
und  damit  jede  Parenchymbluturig  ausgeschlossen  b]eil)t.  Nach  der  Ent- 
fernung der  Hauptmilz  sucht  man  nach  den  Nebenmilzen.  Diese  werden 
auf  dieselbe  Weise  —  primäre  Gefäßversorgung  —  exstirpiert.  Ist  man 
gezwungen,  solche  akzessorische  Organe  aus  dem  Netz  zu  lösen,  so  muß 
das  entstehende  Netzloch  peinlichst  genäht  werden,  damit  hier  kein  Darm 
durchfällt  und  ein  Ileus  auftritt.  Das  Peritoneum  wird  mittels  fortlaufen- 
der Seidennaht  geschlossen.  Bei  der  Muskelnaht  verwendet  man  zweckmäßig 
Catgutknopfnähte;  bei  der  Hautnaht  Seiden-  resp.  Draht-Knopfnähte.  Die 
Wunde  wird  mit  Jodoformkollodium  bestrichen  und  ein  Heftpflasterverband 
angelegt. 

Nach  8 — 10  Tagen  werden  die  Nähte  entfernt. 


36-^ 
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kanales. 

\on  Otto  Colin liclin,  Hoidelherij-. 

Die  Methode  der  Dauerfisteln  1)estelit  darin,  daß  eine  Stelle  des 
.Marens  odei'  Darmes  an  die  Ikiueliwand  fixiert  nnd  liiei"  eine  verschließ- 
l)are  Kanüle  in  den  Magen  oder  Darm  eingeheilt  wird.  Ist  die  Kanüle 
verschlossen,  so  geht  der  Magen-  odei'  Dai'niinhalt  innen  an  der  Kanüle 
voi'bei  und  die  \'erdauung  verläuft  wie  bei  einem  normalen  Tiei'.  Offnet 
man  die  Kanüle,  so  entleert  sich  aller  Iidialt,  der  an  die  betreffende  Stelle 
kommt,  nach  außen. 

Die  Magenfisteln  sind  seit  alters  angelegt  worden,  abei-  durch  Faiv- 
lowH  Methodik  ')  zu  neuen  Ehren  gekommen.  Darmfisteln  sind  abgesehen 
von  vereinzelten  früheren  \'ei-suchen  zuerst  von  Fawloiv  angegeben  wor- 
den, die  Methodik  ist  aber  im  Laufe  der  letzten  Jahre  von  dem  Verfasser 
und  seinen  Mitarbeitern  ausgebildet  und  geändert  worden. 2) 

Auswahl  und  Halten  der  Hunde. 

Die  Fistelversuche  sind  bisher  fast  ausschließlich  am  Humle  ange- 
stellt woi'den,  bei  kleinen  Tieren,  wie  dem  Kaninchen,  ist  der  Darm  zu 
dünn  und  zerreißlich,  und  Versuche  an  großen  Tieren  siiul  bisher  aus 
äußeren  Gründen  unterblieben.  Über  die  Ziege  siehe  unten.  Dei- Hund  hat 
den  \'orteil,  daß  seine  Nahrung  der  des  Menschen  im  allgemeinen  ähn(dt, 

')  J.  F.  Pawlow,  Ergebnisse  der  Physiologio.  I.  Biochemie.  S.  246.  Darmfisteln. 
S.  272  (1Ü02). 

;)  L.  Tohler,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  45.  S.  185  (1905).  —  0.  Cohnhcim, 
Münchener  med.  Wochenschr.  l'JUT.  S.  2581.  —  O.  Cohnhcim  und  G.  L.  Dreyfiis,  ibid. 
1908.  S.  2484.  —  Dieselben.  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  58.  S.  50  (1908).  —  0.  Cohn- 
heim  und  F.  Marchand,  ibid.  Bd.  63.  S.  41  (1909).  —  li.  Haumstark  und  0.  Cohnhcim, 
ibid.  Bd.  65.  S.  477  und  483  (1910).  —  F.  Best  und  0.  Cohnhrim,  ibid.  Bd.  69.  S.  ll.'?. 
117.  120  und  125  (1910).  —  0.  Cohnhcim  nnd  G.  Modrakoirski,  ibid.  Bd.  71.  8.273 
(1911).  -  O.  Cohnhcim  und  P.  Klee,  ibid.  Bd.  78.  S.  464  (1912).  —  O.  Cohnhcim,  Zeit- 
schrift f.  biol.  Techn.  u.  Method.  Bd.  1  (1909).  —  F.  Best  und  0.  Cohnhrim,  Müiichencr 
med.  Wochenschr.  1911.  Xr.  51.  —  F.  Best,  Deutsches  Archiv  f.  Idin.  Med.  Bd.  104. 
S.  94  (1911).  —  F.  Best,  Habilitationsschrift.  Rostock  1912.  —  L.  Klocmcrnn,  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  Bd.  80.  S.  17  (1912).  —  F.  Best  und  Gaithcr,  Arcli.  f.  \'(>rdauniigskrankh. 
(1911).  —  ().  Cohnhcim,  Arch.  f.  Hyg.  Bd.  57.  S.  401  (190(;). 
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lind  daß  es  von  allen  Tieren  am  leichtesten  ist,  ihn  abzurichten  nnd  mit 
ihm  umzugehen.  Magen-  und  Darmfisteln  sind  an  Hunden  von  jeder  Größe 
bis  herab  zu  4  ky  angelegt  worden,  i)  Erfordert  aber  nicht  ein  Ix'stimmter 
Versuchszweck  die  Benutzung  kleiner  oder  sehr  großer  Hunde,  so  ist  es 
empfehlenswert,  Hunde  von  20-30  kg  zu  benützen.  Kleine  Hunde  halten 
sich  schlecht  und  ein  guter  Teil  von  ihnen  geht  in  wenigen  Wochen  zu- 
grunde. Auch  hat  der  Magen  eines  Hundes  von  etwa  25  kg  ungefähr  die 
Fassungskraft  des  menschlichen  Magens  und  entleert  sicli  in  etwa  der 
gleichen  Zeit  wie  dieser.  Bei  allen  Versuchen,  bei  denen  ein  Anschluß  an 
die  menschliche  Physiologie  oder  Pathologie  erwünscht  ist.  wird  man  schon 
deshalb  Hunde  in  dieser  Größe  wählen.  Mageufisteln,  tiefe  Duodenalfisteln, 
Dünn-  und  Dickdarmfisteln  sind  bei  Hunden  jeder  Rasse  anzulegen.  Bei 
hohen  Duodenalfisteln  ist  es  dagegen  gut.  breitbrüstige  Tiere,  etwa  von 
der  Art  der  Boxer  zu  wählen,  und  nicht  etwa  schmalbrüstige  von  der 
Form  der  Windhunde.  Für  Operationen  am  Gallengangsystem  haben  Boxer 
einen  sehr  günstigen  Situs,  ebenso  Dackel,  die  allerdings  meist  zu  klein 
sind.  Das  Geschlecht  der  Humle  ist  gleichgültig.  Hält  man  Hunde  und 
Hündinnen  durcheinander  im  Stalle,  so  wird  man  allerdings  in  der  Regel 
erleben,  daß  die  Hündinnen  trächtig  werden.  Denn  die  Fortpflanzung  der 
Tiere  wird  durch  die  Dauerfistel  in  keiner  Weise  gestört.  Wir  haben  La- 
boratoriumsenkel erlebt,  deren  Eltern  und  Großeltern  schon  Kanülen 
trugen,  ^'orsichtig  muß  man  gegen  Hunde  mit  Räude  und  ansteckenden 
Hautkrankheiten  sein,  gegen  andere  ansteckende  Krankheiten,  von  denen 
Pneumonien  einem  in  kurzer  Zeit  den  ganzen  Stall  zum  Aussterben  bringen 
können,  wird  man  sich  kaum  schützen  können. 

Bevor  man  einen  Plund  operiert,  ist  es  wünschenswert,  sich  davon 
zu  ülierzeugen,  daß  es  sich  um  ein  zahmes,  gutartiges,  gehorsames  Tier 
handelt.  Seit  wii-  die  psychischen  Einflüsse  auf  Bewegung  und  Sekretion 
der  A'erdauungsorgane  kennen,  müssen  wir  alle  Versuche  verwerfen,  bei 
denen  die  Tiere  gefesselt  werden  müssen,  sich  sträuben  oder  widerspenstig 
sind.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  es  wünschenswert,  den  Tieren  aulier 
der  Versuchszeit  recht  günstige  Bedingungen  zu  gewähren.  Sie  sollen  den 
Tag  über  im  Freien  sein,  häufig  gewaschen  und  gestriegelt  werden  und 
der  Experimentator  soll  sich  viel  mit  ihnen  befassen.  Als  Futter  an  ver- 
suchsfreien Tagen  diene  ein  Gemisch  von  Hundekuchen  mit  Küchen-  oder 
Schlachthausabfällen.  Als  Raubtier  zeigt  der  Hund  keine  Gleichmäßigkeit 
der  Nahrungsaufnahme,  ^'on  einem  Futter,  das  ihm  schmeckt,  ist  er  im- 
stande, eine  geradezu  erstaunliche  Masse  auf  einmal  zu  fressen.  Füttert 
man  einen  Hund  etwa  mit  Fleisch  oder  mit  fetten  Schlachthausabfällen 
in  beliebiger  Menge,  so  kann  sich  die  f]ntleerung  des  Magens  über  einen 
Tag  hinziehen,  und  da  man  bei  Beginn  der  meisten  \'ersuche  Magenleere 
braucht,  so  ist  das  zu  berücksichtigen.  In  dieser  Beziehung  kann  man 
überhaupt  bisweilen  merkwüi'digen  Überraschungen  ausgesetzt  sein. 


1)  0.  Coluihcim,  Arch.  f.  Hyg.  Bd.  57.  S.  401  (1906). 
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I.  Operationstechnik. 

Vorbereitung  zur  Operation. 

Bei  MagenoperatioiuMi  sollten  die  Iluiide  nüchtern  sein.  l>ei  Darni- 
operationen  ist  das  kaum  nötig-.  \'orheriges  Baden  oder  Waschen  ist  ganz 
übei-fliissig.  Auch  von  jeder  besonderen  Desinfektion  des  Operationsraumes 
kann  man  inhig  absehen,  ich  operierte  jahrelang  in  der  Küche  einer 
ehemaligen  Arbeiterwohnung.  Eine  halbe  !Stunde  vor  der  Operation  er- 
halten die  Hunde  subkutan  eine  große  Dosis  Morphium,  je  nach  der  (IröIJe 
12  16  r^,  :V  -4rms  einer  4%igen  Lösung.  Auf  diese  Injektion  brechen 
und  koten  sie  in  der  Regel  und  verfallen  in  einen  Schlafzustand,  in  dem 
sie  leicht  aufzubinden  sind.  Nur  bei  Operationen,  bei  denen  man  einen 
Pneumothorax  setzt,  muli  man  Morphium  vermeiden.  Denn  in  diesen  großen 
Dosen  setzt  Morphium  die  Erregbarkeit  des  Atemzentrums  soweit  hei-ab, 
daß  die  erforderliche  kompensatorische  Mehi-ari)eit  der  anderen  Lunge 
nicht  eintritt    und    die  Tiere   nach    der  Operation  leicht  zugrunde  gehen. 

Als  Opei'ationstisch  ist  am  bequemsten  ein  hoher  Holztisch  von 
50  cm  Breite,  in  dessen  Platte  sich  eine  größere  Anzahl  von  Löchern  von 
2V2  ^*w  Durchmesser  befinden,  und  der  au  seiner  Außenseite  4  oder  6 
selbsttätig-  haltende  Rouleauklammern  trägt.  Man  befestigt  ein  breites 
Iknd  an  jedem  Bein  des  Tieres,  zieht  die  Bänder  durch  eines  der  Löcher 
und  fixiert  sie  in  den  Klammern.  Die  N'orderbeine  können  neben  dem 
Thorax  liegen  oder  nach  oben  geschlagen  sein.  Bei  der  letzteren  Haltung: 
ist  die  obere  P)auchgegend  ])ei  schmalbrüstigen  Tieren  besser  zugängig. 
Von  einem  Kopfhalter  sieht  man  besser  ab,  da  er  die  Narkose  stört.  Ein 
heizbarer  Operationstisch  ist  überflüssig,  da  Hunde  bei  Laparatomien  Ab- 
kühlung ohne  Schaden  ertragen. 

Die  Operation.  Allgemeines. 

Zur  Narkose  bedient  man  sich  am  besten  zylindrischer  Blechgefäße 
von  einem  halben  bis  einem  Liter  Inhalt,  dif  am  Boden  Löcher  haben 
und  in  die  ein  großer  Wattebausch  hereinkommt.  Man  nimmt  zweckmäßig 
Athei-,  braucht  aber  nach  den  großen  Morphiumdosen  sehr  wenig  Äther. 
Eigentlich  nur  wähi-end  des  Bauchschnittes  und  beim  Hervorziehen  der 
Organe,  etwa  des  Magens,  muß  etwas  mehr  aufgegossen  werden.  Im  spä- 
teren Verlaufe  der  Opei'ation  genügen  oft  wenige  Tropfen  für  eine  halbe 
Stunde.  Bei  länger  dauernden  Operationen,  zumal  am  Dünndarm,  und 
wenn  viel  mit  dem  Darm  hantiert  wird,  schlafen  die  Hunde  ohne  jedes 
Narkotikum,  vermutlich  w^eil  sich  das  Blut  in  den  Darmgefäßen  ansammelt. 
Die  Physiologen  der  vorchirurgischen  Zeit  haben  hiervon  bekanntlich  aus- 
gedehnten Gebrauch  gemacht.  Narkosentodesfälle  brauchen  nicht  vorzu- 
kommen. 

Zum  Nähen  benutzen  wir  ausschließlich  Zwirn,  für  die  meisten  Ope- 
rationen Leinenzwirn  Nr.  12.  nur  für  feinere  Nähte,  Darmanastomosen  usw. 
feineren  Zwirn  Nr.  50.  Im  übrigen  benutzt  man  die  üblichen  chirurgischen 
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Instrumente  und  verfährt  auch  sonst  nach  den  allgemeinen  chiruroischen 
Regeln.  Tupfer,  Kompressen,  Tücher  usw.  werden  in  Dampf  sterilisiert. 
Instrumente  und  Zwirn  in  Sodalösung'  gekocht.  Das  Operationsfeld  wii-d 
rasiert  und  mit  Jodtinktur  behandelt.  Die  Hände  werden  gründlich  mit 
Wasser  und  Seife  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  und  Sublimat.  Handschuhe, 
Bartbinden  und  Mützen  haben  wir  bisher  nicht  verwendet,  und  auch  kein 
Bedürfnis  nach  einer  weiteren  Vervollkommnung  der  Asepsis  empfunden. 
Die  Chirurgen  werden  mir  darin  Recht  geben,  daß  es  sehr  viel  mehr  auf 
schnelles  Operieren,  gute  Blutstillung  und  sonstige  gute  Technik  ankommt, 
als  auf  diese  äußerste  ^'ervollkommnung  der  Asepsis.  Auch  ist  (hiraii  zu 
erinnern,  daß  man  wohl  die  übrige  Bauchhöhle  vor  jeder  Infektion  schützen 
kann,  daß  aber  die  Eröffnung  des  Darmes  und  die  Einführung-  einer  Me- 
tallkanüle, die  den  Darm  mit  der  Außenwelt  verbindet .  nicht  eigentlich 
aseptisch  vor  sich  gehen  kann.  Die  Hunde  werden  mit  mehreren  ste- 
rilen Tüchern  zugedeckt,  tue  entsprechend  dem  Operationsfelde  ein  um- 
säumtes  Loch  haben  und  die  man  am  besten  mit  einigen  Nähten  an  dem 
Hund  fixiert.  Das  zu  isolierende  Operationsfeld  umfaßt  neben  der  Stelle 
des  Bauchschnittes  die  Stellen,  wo  Kanülen  und  Haltefäden  hinkommen 
(siehe  unten). 

Die  Lage  des  Bauchschnittes  richtet  sich  nach  der  Art  der  Opera- 
tion. Querschnitte  haben  uns  immer  schlechte  Resultate  gegeben,  da  bei 
dem  Laufe  des  Vierfüßlers  die  Bauchhaut  gedehnt  wird  und  die  Haut- 
wunde platzt.  Für  den  Längsschnitt  wird  man  im  unteren  Teile  des 
Bauches  am  besten  die  Linea  alba  wählen.  Im  oberen  Teile  des  Bauches 
ist  das  aber  nicht  zweckmäßig,  weil  hier  am  l'eritoneum  genau  in  der 
Mittellinie  eine  Fettschürze  befestigt  ist,  die  bei  fettreichen  Hunden  die 
exakte  Peritonealuaht  erschwert.  Bei  Duodenal-  und  Magenfisteln  mache 
ich  den  Schnitt  1 — 2  Finger  breit  rechts  von  der  Mittellinie  und  gehe 
dann  der  Länge  nach  durch  den  M.  rectus  abdominis.  Nur  bei  Hündinnen 
mit  stark  entwickelten  Milchdrüsen  kommt  man  beim  \'erlassen  der  Mittel- 
linie in  ein  solch  dichtes  Venennetz,  daß  es  sich  empfiehlt,  den  Hautschnitt 
in  die  Mittellinie  zu  legen,  ^lan  zieht  dann  die  Haut  beiseite  und  durch- 
trennt Muskeln  und  Peritoneum  etwas  seitlich.  Cbrigens  trifft  man  auch 
gelegentlich  in  der  Mittellinie  im  Unterhautzellgewebe  auf  stark  entwickelte 
Venen.  Bei  dem  Bauchschnitt  ist  sorgfältige  Blutstillung  wünschenswert. 
Im  Unterhautzellgewebe  fasse  man  auch  die  kleinsten  blutenden  Stelleu 
und  unterbinde  oder  torquiere  sie,  sonst  sickert  Avährend  der  ganzen  Ope- 
ration Blut  nach  und  die  glatte  Heilung  des  Bauchschnittes  scheint  dabei 
nicht  so  gut  zu  sein,  wie  wenn  man  völlig  trocken  operiert.  Kleine  Blutun- 
gen im  Muskel  braucht  man  häufig  nur  zu  fassen  und  kann  die  Klammern 
oder  Schieber  liegen  lassen,  die  Blutung  steht  dann  in  der  Regel  ohne 
Unterbindung.  Bei  Durchtrennung  des  Peritoneums  und  der  dünnen  ihm 
anliegenden  Muskelschicht  blutet  es  gewöhnlich  kaum.  Nach  Eröffnung 
der  Bauchhöhle  wird  das  gewünschte  Organ  hervorgezogen  und  die  übrige 
Bauchhöhle  durch  große  Kompressen  abgedeckt. 
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Nach  Ik'eiuliiiuiiii  drv  ()p(.'niti(in  wird  die  Bauchhöhle  durch  ciuc 
oxakte  Etaiiouuaht  iicschlosscn.  Das  l't  ritoiicuui  wird  forthiufenil  »ionäht. 
iii  (Ut  l\Q'^v\  zusanimcii  mit  (h'i-  untcrsttMi  Mnskclschicht.  Ebenso  wiid  der 
Rectus  forthuifend  jicnäht.  IJei  seitlichen  P)auchschnitten.  etwa  in  der 
Flankeniieiicud.  wo  man  auf  mehrere  Mnskellaiicn  stölit.  emj)fiehlt  es  sich, 
jede  Laue  fiii"  sich  zu  niihen.  ins  rnterhautzelliicwebe  empfieiilt  es  sich 
zur  Kntspauiuiuii-  dei'  Haut  eiuijie  Einzelniihte  zu  leoen.  Die  Haut  ver- 
einiize  ich  nach  rairJous  Xor^^nw^v  inimei'  durch  Plinzelnähte.  die  die  Haut 
nicht  durchstechen.  Kiiien  Verband  kann  man  Hunden  nicht  uut  anleiten. 
rawlow  schreibt  vor.  die  Wunde  mit  einem  Kollodiumverband  zu  bedecken. 
Ich  habe  abei"  auch  damit  schlechte  Erfahrunfien  i>emacht  um!  sehe  seit 
Jahi-en  von  je(h'm  \'erband  al).  Infol.ucMle.ssen  mul.')  man  damit  rechnen, 
dal>  die  Hunde  mit  den  Zähnen  odei'  der  Zunije  an  die  Hautnaht  heran- 
ijehen  und  mul.»  die  Knoten  so  lei>en.  dad  sie  nicht  aus  dei-  Haut  heraus- 
ragen, d.  h.  eine  intrakutane  Naht  machen.  Man  stöiU  auf  die  Kante  der 
einen  Seite  ein  und  zur  Kante  der  anderen  Seite  heraus.  Aus  demselben 
Gi-nnde.  um  bei  einer  etwaigen  Pjeschädigung  durch  das  Tier  das  Auf- 
platzen der  ganzen  Hantwunde  zu  verhüten,  nähe  ich  auch  immer  mit 
Einzelnähten.  Die  Operation  dauert  so  ein  isaar  Minuten  länger,  als  wenn 
man  fortlaufend  und  mit  Durchstechung  der  Haut  nähen  würde,  aber  diese 
paar  Minuten  lohneu  sich  reichlich  durch  die  sichere  Heilung  der  Haut- 
wunde per  pi-imam.  Die  Fäden  werden  nicht  entfernt.  Platzt  übrigens  die 
Hautwunde  doch  einmal  auf,  so  ist  das  auch  kein  I'nglück,  sie  granuliert 
gewöhnlich  gut  zu.  wobei  man  durch  Dermatol  oder  Ätzen  mit  Argentum 
nachhelfen  kann.  Doch  bedingt  ein  solcher  Zufall  natürlich  eine  erhebliche 
\'erzögerung  dei'  Wundheilung. 

Nach  der  Operation  kommen  die  Hunde  im  Sommer  einfach  auf  ihr 
Strohlagei-  im  Stalle,  im  Winter  werden  sie  in  Tücher  eingewickelt  und 
an  den  Ofen  gelegt;  doch  kommt  es  nicht  selten  vor.  dali  die  Hundt'  einige 
Zeit  nach  der  Operation  einen  länger  dauernden  Erregungszustand  be- 
kommen, .so  da(')  sie  nicht  liegen  bleiben.  Am  Operationstage  l)ekommen 
die  Hunde  nichts,  am  folgenden  Tage  Wasser,  am  nächsten  Tage  Wasser 
und  Milch.  \on  da  an  könmn  sie  alles  fressen,  nur  empfiehlt  es  sich,  in 
der  ersten  Zeit  Knochen  zu  vermeiden,  da  sich  dieselben  an  iler  Kauide 
verhaken  können  und  bei  der  noch  dünnen  Narbe  ein  Unglück  gesche- 
hen kann. 

Duodenalfistel. 

Das  Prinzip  der  Methodik  ist  von  Pawloiv  ausgearbeitet  worden,  der 
nach  dem  Vorschlage  von  Dastre  die  Darmkanüleu  in  den  Darm  einheilte 
und  durch  eine  besondere  Öffnung  nach  auL'ieii  führte,  sie  also  nicht  in 
dem  P»auchschnitt  fixierte.  Wir  haben  dieses  Prinzip  von  Dastre-Faivloir 
beibehalten,  auch  als  wir  die  dünnen  Kanülen  von  Paivlow  durch  sehr 
weite  Kanülen  ersetzten.  Dazu  ist  es  nötig,  dab  die  Kanülen  auseinander- 
nehud)ar  sind. 
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Die  ünodenalkauüle  hat  folgende  Form  (Fig.  181):  Sie  hat  wie  aUe 
zu  besprechenden  Kanülen  2  Scheil)en.  von  denen  die  eine  in  das  Innere 
des  Darmes  kommt,  die  andere  sich  aulierhalb  des  Tieres  befindet.  Die 
letzte  Scheibe  ist  abschraubbar.  Die  Kanüle  hat  ein  Lumen  von  18  mm 
Durchmesser.  Ich  würde  mich  auch  nicht  bedenken,  bei  großen  Hunden 
noch  weitere  Kanülen  anzuwenden.  Bei  Hunden  der  angegebenen  Größe 
genügt  aber  diese  Weite,  um  sicher  zu  sein,  daß  allei-  Duodenalinhalt  nach 
außen  fällt.  Die  innere  Platte  ist  oval  und  ein  wenig  von  der  Kanüle  ab- 
gebogen.   Der  Dui'chmesser   der    Scheibe   ist   27 — 34  mm.    Die  Kanüle  ist 

6  cm  lang.  Es  scheint  das  sehr  lang  zu  sein  und  unmittelbar  nach  der 
Operation  ragt  die  Kanüle,  außer  bei  sehr 

fetten  Hunden,  in  der  Tat  weit  heraus. 
Im  Laufe  der  Zeit  verdickt  sich  aber  der 
Narbenring,  den  Darmwand  und  Bauch- 
wand um  die  Kanüle  bilden,  mehr  und 
mehr.  Kürzere  Kanülen  ragen  dann 
immei'  weniger  heraus,  bis  schließlich 
die  äußere  Platte  auf  der  Haut  scheuert. 
Andrerseits  stört  das  Herausragen  der 
Kanüle  auch  in  der  ersten  Zeit  so  wenig, 
daß  es  sich  dringend  empfiehlt,  keine 
kürzeren  Kanülen  zu  benutzen.  I)ie  äußere 
Scheibe  hat  einen  Durchmesse]-  von  4:9  mm. 
Auf  ihr  befindet  sich,  wie  auf  dei"  Kanüle 
selbst,  ein  Gewinde,  auf  das  eine  Kai)pe 
zum  Schutze  des  äußeren  Kanülenendes 
aufgeschraubt  werden  kann.  Im  Innern 
der  Kanüle  läuft  ein  kleines  Röhrchen, 
das  nach  außen  hin  mit  dem  Rande  der 
Kanüle  abschneidet.  Nach  innen  steht 
es  etwa  1  cm  über  den  inneren  Kanülen- 
rand hervor  und  trägt  hier  eine  Olive. 
Das  i'ußere  Ende   kann  entweder  durch 

ein  Schräubchen  verschlossen  werden,  oder  es  kann  eine  kleine  durchbohrte 
Olive  hereingeschraubt  werden.  Die  Kanüle  wird  so  in  den  Darm  einge- 
führt, daß  das  Ende  des  inneren  Röhrchens  nach  abwärts,  d.  h.  analwärts 
sieht  und  an  das  innere  Ende  des.  Röhrchens  wird  ein  Gummischlauch 
befestigt,  der  also  nach  Einführung  der  Kanüle  im  Darm  liegt  und  ge- 
stattet, durch  das  Röhi'chen  Flüssigkeiteif  abwärts  von  der  Kanüle  in  den 
Darm  einzuführen.    Ich    nehme   einen  (lummischlauch    von    4  mm  Lumen. 

7  mm  Gesamtdicke.  Der  Gummischlauch  soll  etwa  50  cm  lang  sein,  da 
man  sonst  leicht  erlebt,  daß  das.  was  man  in  die  Kanüle  einspritzt,  nicht 
ganz  im  Darm  bleibt,  sondern  teilweise  zurückläuft.  Reim  Hunde  ist  das 
Duodenum  leicht  beweglich.  Der  Übergang- des  Duodenums  in  das  Jejunum 
ist  dageaen  ohne  Mesenterium  an  der  Rückwand  des  Rauches  fixiert.  Das 
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l)iiO(leiiuni  steigt  also  von  iUt  Fistel  nach  oben  iiiid  der  Schlaucii  iiiui) 
iiitolijedesseii  so  lang  sein,  daß  er  über  diese  Anheftungsstelle  herausreicht. 
Die  Kanüle  besteht  aus  veruiekelteni  Messing  und  ist  so  dünn,  daß  sie  gerade 
noch  das  Einschneiden  des  Gewindes  gestattet.  Die  äußere  Scheibe  da- 
gegen und  die  Kappe  sind  aus  starkem  Messing  von  2  mm  Dicke,  sie 
dienen  ja  hauptsächlich  dazu,  das  Ende  der  Kanüle  und  die  Einspritz- 
vorrichtung vor  den  Zähnen  der  Hunde  zu  schützen.  Doch  werden  große 
Hunde  bisweilen  auch  mit  so  starkem  Messing  fertig.  Vor  der  Operation 
Nvii-d  die  Kanüle  fest  mit  Watte  verstopft. 

Zur  Einführung  der  Kanüle  braucht  man  einen  Troikait.  in  dessen 
Hülse  die  Kanüle  gerade  hereinpaßt.  Der  Troikart  von  19  mm  Durchmesser 
sieht  sehr  unförmlich  aus.  man  wird  sich  aber  leicht  überzeugen  können 
daß  er  gut  arbeitet. 

Meine  Kanülen,  sowie  die  sonstigen  Instrumente,  die  zu  ihrer  P"in- 
führung  nötig  sind,  simi  alle  von  Hei'rn  Fr.  Hunne,  Rohrbach  bei  Heidel- 
berg, angefertigt. 

Bei  der  Entscheidung  über  den  Ort  der  Duodenalfistel  habe  ich  an- 
fangs versucht,  die  Duodenalfistel  möglichst  hoch.  d.  li.  möglichst  nahe 
an  den  Pylorus  zu  legen.  Ich  hoffte,  daß  es  möglich  sein  würde,  sie  so 
nahe  an  den  Magen  zu  legen,  daß  nur  der  Mageninhalt  nach  außen  fließt, 
Pankreassaft  und  Galle  aber  unterhalb  von  der  Kanüle  in  den  Darm 
laufen.  p]s  ist  mir  das  nur  ein  einziges  Mal  bei  einem  Hunde  gelungen  i). 
der  eine  Kanüle  dicht  am  Pylorus  und  eine  zweite  Kanüle  einige  Zenti- 
meter weiter  untei-halb  trug.  P.ei  diesem  Hunde  kam  aus  der  oberen 
Kanüle  Mageninhalt,  aus  der  unteren  Pankreassaft  und  Galle.  Indessen 
war  es  auch  bei  diesem  Hunde  nur  dann  möglich,  das  Herausfließen  von 
Pankreassaft  und  Galle  aus  der  oberen  Kanüle  zu  verhüten .  wenn  der 
Hund  so  auf  den  Tisch  gestellt  wurde,  daß  er  mit  (lern  Oberkörper  schräg- 
aufwärts  stand  und  auch  nicht  in  allen  Versuchen.  Außerdem  hat 
man,  wenn  die  Kanüle  zu  nahe  am  Pylorus  liegt,  mit  der  Schwieiigkeit 
zu  kämpfen,  daß  zwar  die  Magenreflexe  erhalten  sein  können,  die  Darm- 
reflexe aber  nicht  -).  und  ich  habe  es  seithei'  zweckmiißig  gefunden.  \on 
dieser  hohen  Lage  der  Kanüle  abzusehen.  Reinen  Mageninhalt  kann  man 
auch  anderweit  erhalten  (s.  u.).  s)  Ich  habe  es  im  Gegenteil  für  zweck- 
mäßiger gefunden,  die  Kanüle  so  zu  legen,  daß  mit  Sicherheit  nicht  nur 
der  Mageninhalt,  sondern  auch  aller  Pankreassaft,  auch  der  des  unteren 
Ganges,  nach  außen  fließt,  und  lege  die  Kanüle  etwa  an  die  Stelle,  wo 
der  Schwanz  des  Pankreas  sich  von  dem  Darme  entfernt.  Die  Stelle  des 
Pylorus  hat  beim  Hunde  nur  ein  ganz  kurzes.  Iiisweilen  kaum  angedeutetes 
Mesenterium  und  ist  dabei-  individuell  übrigens  recht  verschieden, 
fixiert.    AVeiterhin    ist   das  Duodenum    dagegen    an    einem    langen   Mesen- 
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Fig.  182. 


terium  befestigt  und  sehr  beweglich.  Die  Einführung  an  der  geschiUh'rten 
Stelle  macht  nie  Schwierigkeiten. 

Man  zieht  das  Duodenum  hervor  und  legt  an  die  Stelle,  an  der  die 
Fistel  sitzen  soll,  eine  Tabaksbeutelnaht,  deren  beide  Schenkel  recht  nahe 
aneinander  liegen  (Fig.  182).  Danach  öffnet  man  innerhalb  der  Naht  den 
Darm  durch  einen  Längsschnitt.  Die  kleine  Blutung  braucht  nicht  ge- 
stillt zu  werden,  doch  muß  selbstverständlich  wohl  darauf  geachtet  wer- 
den, daß  die  übrige  Bauchhöhle  gut  abge- 
deckt ist,  und  daß  austretender  Darminhalt 
sofort  abgetupft  Avird.  Es  kann  einem  pas- 
sieren, daß  sich  aus  der  Schnittstelle  Ein- 
geweidewürmer vordrängen.  Einen  Band- 
Avurm  ziehe  man  nicht  heraus,  sondern 
schiebe  ihn  abwärts. 

Man  schiebt  nun  zunächst  den  Schlauch, 
der  an  der  Kanüle  befestigt  ist,  abwärts 
in  den  Darm  herein,  am  besten  hält  einer 
die  Kanüle  und  schiebt  den  Schlauch  nach, 
während  der  andere  durch  streichende  Be- 
wegungen längs  des  Darmes  für  sein  Fort- 
gleiten und  dafür  sorgt,  daß  er  nicht  etwa 
Schlingen  bildet.  Schließlich  wird  die  innere 
Platte  der  Kanüle  in  die  Darmwunde  herein- 
geschoben und  die  Tabaksbeutelnaht  zuge- 
zogen und  geknüpft.  Die  Enden  des  Fadens 

legt  man  am  besten  noch  einmal  um  die  Darmwunde  herum  und  drückt 
damit  die  sich  auskrempelnde  Darmwand  fest  an  die  Kanüle  an.  Dann 
muß  man  noch  Darmschleimhaut,  die  sich  immer  auf  einer,  bisweilen 
auf  beiden  Seiten  der  Kanüle  auskrempelt,  mit  einem  Messer  sorgfältig 
abtragen. 

Die  Darmwunde  muß  mit  Netz  gedeckt  werden.  Man  holt  zu  diesem 
Zwecke  etwas  Netz  hervor,  macht  an  einer  gefäßfreien  Stelle  ein  Loch 
und  stülpt  es  über  die  Kanüle.  Macht  man  nur  eine  Fistel  an  dem  Tiere. 
so  ist  es  gleichgültig,  welches  Netzstück  man  bekommt.  Macht  man  außer  der 
Duodenalfistel  etwa  noch  eine  Magenfistel  oder  eine  tiefe  Darmfistel,  so  muß 
man  darauf  achten,  daß  man  genug  Netz  für  beide  Operationen  behält.  Mau 
überzeuge  sich  dann,  daß  die  Stelle  des  Darmes,  an  der  die  Kanüle  sitzt,  ringsum, 
auch  weit  von  der  Kanüle,  vom  Netz  gedeckt  ist,  und  daß  besonders  die  Dai-m- 
wunde  ganz  durch  Netz  eingehüllt  ist.  Häufig  wird  man  gut  tun.  das 
Netz  durch  einige  kleine  Nähte  am  Darme  zu  fixieren.  Oftmals  genügen 
aber  die  gleich  zu  besprechenden  vier  Nähte.  Nun  legt  uian  dui-ch  das 
deckende  Netz  4  lange  Nähte  in  den  Darm,  die  durch  Serosa  und 
Muskularis  durchgehen.  Sie  sollen  an  den  4  Seiten  der  Kanüle,  oben, 
unten,  rechts  und  links,  sitzen,  etwa  einen  V2 — ^ ''>"  ^'o^^  ^^^  Kanülen- 
rande entfernt.  Die  Fäden  sollen  40  nii  lang  sein  und  l)is  zu  ihrer  Mitte 
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(liirchin'zoii'eii  werden.  Diese  4  Fäden  dienen  dazu,  die  Danuwand  provi- 
sori.-^cli  an  die  I>auch\vand  anzuhaften,  bis  die  Verklel)unii-  der  Serosa  ein- 
getreten ist. 

Nun  sueht  man  sicli  die  Stelle  aus.  an  die  dii'  Kanüle  kommen  soll  und 
tulirt  H  von  (k'U  4  Dopijelfäden  oben,  aulien  und  unten  von  diesem  Punkt 
durch  die  üauchwand  luieh  auljcn.  Zu  diesmi  Zweek  bedient  man  sich  zweier 
lanu'er,  derber,  schwach  liekiiininiter  Nadeln,  sie  werden  in  die  beiden 
Enden  jedes  der  Fäden  eingefädelt  und,  unter  Leitung-  des  linken  Zeiiic- 
finjiers.  etwa  einen  halben  bis  1  cn/  voneinander  entfernt  von  innen  nach 
außen    durch    die  15au<diwan(l    durchiiestoüen.    Die    Stellen,    an    denen    die 

Fäden    (hn-ch    die 
'''^■'^'-  Wand  ovhvu.  sol- 

Wundrand  leii  Ullii-efälir  SO 
weit  von  dei- 
Durchtrittsstcdle 
^U'V  Kanüle  ab- 
liegen, wie  die 
Fäden  im  Dann 
(Fig.  183).  Als- 
dann durchschnei- 
det man  an  (h'r 
Stelle,  an  die  die 
Kanüle  komnuMi 
soll,  die  Haut  mit 
der  Schere  und 
stölU      mit     dem 

Ti'oikart  von 
aulien  nach  innen 
durch.  Die  Stelle. 
an  der  die  Spitze 
innen  heraus- 
kommt, fixiert 
man  sich  vorher 
mit  dem  Zeigefinger  der  linken  Hand;  man  denke  daran,  daß  für 
die  Durchführung  des  vierten  Fadens  und  für  die  Feritoiu^alnaht  Platz 
bleiben  muß.  die  Stelle  soll  daher  mindestens  2  rm  von  dem  Rande 
der  Peritonealwunde  entfernt  sein.  Das  Durchstoßen  des  Troikarts  geht 
bei  jung-en  mageren  Tieren  leicht,  besonders  leicht  bei  trächtigen  oder 
j)uerperalen  llündinnen ,  bei  denen  alle  Gewebe  aufgelockert  sind.  I!ei 
alten  Hunden  bedarf  es  mitunter  einer  großen  Kraftanstrengung-.  Hierzu 
ist  wieder  tiefe  Narko.se  nötig.  Dann  zieht  man  den  Troikail  zurück  und 
steckt  die  Kanüle  von  innen  her  in  die  Hülse  des  Troikarts.  die  man 
dann  auch  entfernt.  Erst  jetzt  führt  man  den  vierten  Faden  an  der  dem 
Schnitte  zugewandten  Kanülenseite  durch  die  P>auchwan(l  durch  und  knüpft 
die  4  Fäden.  ]\lan  muß  dabei  darauf  achten,    daß    der  Darm    fest  an  der 
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Uanchwand  anliegt  und  nicht  etwa  eine  freie  Kanülensti'eeke  zwischen 
beideii  bleibt.  Dieses  Anziehen  besorgt  man  aber  besser  durcli  Ziehen  an 
der  Kanüle  und  nicht  an  den  Fäden.  Die  Fäden  schneidet  man  so  ab, 
(laß  sie  becjuem  zu  fassen  sind.  Alsdann  wird  die  Bauchwunde  geschlossen 
und  die  äußere  Scheibe  und  die  Kappe  auf  die  Kanüle  aufgescin-aubt.  P]s 
empfiehlt  sich,  außerhalb  von  der  Scheibe  einen  Faden  in  das  Gewinde 
der  Kanüle  zu  legen,  damit  sich  die  Scheibe  nicht  etwa  abdreht.  Die 
Fäden  werden  am  übernächsten  Tage  entfernt,  wobei  man  natüi-lich  darauf 
achten  muß,  den  Knoten  so  zu  durchschneiden,  daß  man  den  Faden  auch 
wirklich  herausbringt. 

Was  den  Ort  der  Kanüle  anlangt,  so  darf  die  Kanüle  nicht  zu  sehr 
nach  der  Mittellinie  hin  liegen,  weil  es  sonst  unbequem  ist.  mit  ihr  zu 
arbeiten.  Noch  weniger  darf  sie  aber  zu  sehr  nach  dem  Kücken  des 
Tieres  liegen,  da  sonst  allzu  leicht  Darminhalt  an  ihr  vorl)eipassiert.  Ich 
habe  es  am  zweckmäßigsten  gefunden,  etwa  in  der  ^lammillarlinie  oder 
einen  Finger  breit  außerhalb  von  ihr  zu  durchstoßen.  Bei  schmalbrüstigen 
Tieren  kommt  man  leicht  mit  den  untersten  Hippen  in  Kollision.  Die  Kanüle 
muß  natürlich  unterhalb  der  untersten  Rippe  liegen ;  wenn  der  eine  von  den 
Fixationsfäden  durch  einen  Zwischenrippenraum  geht,  schadet  es  nichts. 

In  der  ersten  Zeit  nach  der  Operation  sezerniert  die  Wunde,  aus 
der  die  Kanüle  herausragt,  mehr  oder  weniger.  Auch  später  findet  man 
immer  einmal  einen  dicken  Tropfen  Eiter  an  der  Kanüle  sitzen.  Eine  Be- 
deutung kommt  dem  nicht  zu.  In  der  ersten  Zeit  nach  der  Operation 
l)estehen  in  der  Bauchhöhle  ausgedehnte  Verwachsungen  zwischen  dem 
Darm,  dem  Peritoneum  parietale,  auch  wohl  anderen  benach'oai'ten  Organen. 
Später  lösen  sie  sich  und  es  bleibt  nur  die  zirkuläre  Fixation  des  Darms 
rund  um  die  Kanüle  übrig.  Sie  ist  ein  Teil  des  derben  festen  Narben- 
ringes, der,  aus  Bauch-  und  Darmwand  gebildet,  die  Kanüle  umgreift  und 
von  dessen  Festigkeit  man  sich  bei  Sektionen  überzeugen  kann.  Er  schließt 
wasserdicht,  so  daß  auch  nicht  ein  Tropfen  Darminhalt  neben  der  Kanüle 
vorbeiläuft.  Der  Faden,  der  die  Kanüle  bei  der  Operation  am  Darm  be- 
festigt hatte,  schneidet  natürlich  durch  und  liegt  im  Darm  um  die  Kanüle 
herum.  Er  wird  ebensowenig  angegriffen,  wie  der  Schlauch  oder  der 
Faden,  der  den  Schlauch  an  die  Kanüle  befestigt,  übrigens  werden  auch 
Seidenfäden  an  dieser  Stelle  nicht  angegriffen. 

Die  Hunde  sind  etwa  nach  8  Tagen  versuchsfähig,  zur  Not  sogar 
schon  früher,  mau  tut  aber  besser,  länger  zu  warten,  bis  die  Nai-be  fester 
geworden  ist.  Beim  Auf-  und  Zuschrauben  der  Kanüle  muü  man  in  der 
ersten  Zeit  sehr  vorsichtig  sein.  Später  haben  die  Hunde  anscheinend 
kaum  eine  Schmerzempfindung  in  dieser  Gegend. 

Andere  Darmfisteln. 

Entsprechende  Kanülen,  wie  in  das  Duodenum,  kann  man  an  jeder 
anderen  Stelle  des  Darms  einführen.  Nur  müssen  sie,  da  sich  (h'r  Dünn- 
darm vom   Duodenum    abwärts   immer  mehr  verjüngt,    engei-   sein.    Man 
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iintei'Sfhätzt  den  Untersc'lii('(l  /.wisclion  dein  ohcicii  und  iiutcrcii  'IVil  dos 
Düiindurnis  leicht,  selbst  hei  i^Toßen  Hunden  ist  es  nicht  ratsam,  im  Ileum 
Kanülen  von  nidir  als  8  mm  Lumen  zu  hnuitzen.  Die  Platte  der  Kanüle, 
der  im  Dai'in  lietteiule  Schlauch  und  (Ut  Ti'oikart  müssen  natürlich  im 
seli)en  Sinne  kleiner  sein.  Ücim  Dickdaiiu  könnt«'  man  an  sich  wohl  weitere 
Kanülen  benutzen.  (h)ch  ist  (h'r  Futei-schied  zwischen  Dick-  und  Dünn- 
darm beim  Humh'  ja  laniic  nicht  so  .yroli,  wie  beim  Menschen  und  die 
Muskulatur  ist  so  kraftig,  dal)  man  mit  der  Eintührun<4-  weiterer  Kanülen 
ebenfalls  Schwierigkeiten  hat.  Es  ist  bes.ser,  auch  hier  keine  Kanülen  von 
mehr  als  8  ww  Weite  zu  nehmen.  Die  Opei'ation  ist  genau  wie  am  Duo- 
denum, nur  wird  num  den  Schnitt  in  der  Regel  mehr  schwanzwärts  machen. 
Die  Ileokökalgegend  findet  man  gewöhnlich  in  der  Nähe  des  Duodenums, 
sie  hat  aber  beim  Iluiuh'  ein  langes  Mesentei'ium  und  infolgedessen  keinen 
fixierten  I*latz.  Die  Trognose  der  Operationen  im  Ileum  und  im  Dickdarm 
ist  lange  nicht  so  gut,  wie  dei"   in  den  oberen  Darmgegeiulen. 

Dei  <len  geschilderten  Operationen,  die  dem  Zwecke  dienen.  Darm- 
inhalt aufzufangen,  liegt  die  Kanüle  so,  dali  sie  beim  stehenden  Hund 
nach  abwärts  sieht.  Ich  hal)e  wiederholt  versucht,  an  verschiedenen  SteUen 
des  Darmes  Kanülen  einzuführen,  die  nach  oben  gerichtet  waren  und  die 
den  Zweck  haben  sollten,  etwas  in  den  Dünndarm  einzuführen.  Die  Me- 
thode hat  sich  nicht  bewährt.  Gera(h'  nach  oben  kann  man  die  Kanüle 
nicht  anbringen  und  wenn  die  Kanüle  schräg  nach  oben  sieht,  so  drückt 
sie  auf  die  eine  Seite  des  Wundrandes  und  es  kommt  nicht  zu  einer  glatten 
Einheilung.  Auch  wird  die  Kanüle  nicht  wie  die  nach  unten  gerichteten 
Kanülen  durch  die  Schwere  nach  aul'ien  gezogen  und  es  bildet  sich  infolge- 
dessen zwischen  (h'i-  IJauchwand  und  (k'm  an  ilii-  fixierten  Darme  eine 
Tasche.  Ich  habe  erh'bt.  daH  eine  andere  Darmschlinge  in  diese  Tasche 
hineinschlüpfte  uiul  das  Tier  an  Ileus  zugrunde  ging,  was  l)ei  den  nach 
unten  gerichteten   Kanülen  nie  vorkommt. 

Magenfistel. 

Pawloir  lieilt  die  Magenkanülen  in  (h'ii  Ilauchschnitt  ein  und  im  (ie- 
gensatz  zum  Darm  sind  die  Ileilresnltate  gut.  Dei'  Nachteil  ist  abei',  dab 
eine  längere  Zeit  vergeht.  l)is  die  Kanüle  sicher  .schliellt  und  die  Tiere 
versuchsfähig  werden.  Auch  fällt  die  Kanüle  relativ  leicht  heraus.  Ich 
führe  dabei'  die  Magenkauüle  in  genau  derselben  Weise  wie  die  Darm- 
kanülen mittelst  seitlichei-  DurchstolUing  ein.  Die  Kanülen  haben  die  gleiche 
Weite  wie  die  Duodenalkanüh'U,  18  mm,  sie  haben  auch  die  gleiche  Länge. 
Dagegen  fehlt  mitüi-lich  die  Einspi'itzvorrichtung,  die  innere  Scheibt'  ist 
rund  und  hat  luu'h  Pawlows  Angaben  einen  Einschnitt,  der  es  ennöglicht. 
sie  in  eine  kleine  Öffnung  des  Magens  hereinzudrehen.  Fawloiv?^  Sill)er- 
kaiuilen  habe  ich  auch  beim  Magen  durch  vernickelte  Messingkanülen  er- 
setzt, \.  weil  es  billiger  ist  und  weil  2.  in  den  Silberkanülen  das  Gewinde 
schlecht  einzuschneiden  ist.  Die  ganze  Art  der  Operation  ist  genau  wie 
bei  der  Duodenalfistel.  Da  die  gröl.ieren  (iefälie  der  Magenwand  dui'ch  die 
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Serosa  bläulich  durchschimmern,  sind  sie  leicht  zu  vermeiden.  Als  Ort  der 
Einführung  wählt  man  eine  beliebige  Stelle  des  Fundus,  die  becjuem  an 
den  Ort  hingebracht  werden  kann,  an  dem  man  von  außen  durchstößt. 
Die  Fixation  des  Netzes  muß  besonders  sorgfältig  sein,  da  das  Netz  an  der 
vorderen  Magenwand  einem  stärkeren  Zug  ausgesetzt  ist  als  am  Darm. 

Wenn  das  Tier  nur  eine  Magenfistel  bekommt ,  so  legt  man  sie  in 
die  Mittellinie,  hat  es  außerdem,  eine  Duodenalfistel,  so  ist  es  bequemer, 
sie  links  von  der  Mitte  anzulegen.  Außerdem  habe  ich  Hunden,  bei  denen 
kein  Mageninhalt  aufgefangen,  sondern  nur  Futter  eingeführt  werden 
sollte,  Kanülen  nach  hinten  eingeführt.  Den  Schnitt  macht  man  entweder 
in  der  Mitte  und  stößt  weiter  von  ihm  entfernt  durch,  oder  macht  auch 
den  Bauchschnitt  seitlich,  etwa  parallel  dem  Rippenrand.  Auch  hier  drückt 
die  Kanüle  einseitig  auf  den  Wundrand,  doch  geht  die  Heilung  besser  als 
bei  den  Darmfisteln. 

Die  Einheilung  der  Magenkanttleu  erfolgt  ebenso  glatt  wie  am  l)arm. 
Auch  habe  ich  keinen  Anhaltspunkt  dafür,  daß  die  Motilität  des  Magens 
wesentlich  gestört  ist.  Dagegen  vergehen  nach  der  Magenoperation  min- 
destens 2  Wochen,  bis  die  Tiere  normale  Magensaftabsonderung  haben, 
vorher  ist  sie  sehr  stark  vermindert.  Auch  weiterhin  zeigen  Hunde  mit 
Magenfisteln  nicht  selten  vorübergehende  Sekretionsverminderung.  Ich 
weiß  den  Grund  nicht  anzugeben,  eine  ^'ergiftung  durch  eines  der  Metalle 
der  Kanüle  scheint  es  aber  nicht  zu  sein,  da  ich  derartige  Störungen 
auch  bei  silbernen  oder  versilberten  Kanülen  gesehen  habe.  Vergleiche 
weiter  unten. 

Kombinationen  von  Fisteloperationen. 

Sehr  häufig  wird  man  in  die  Lage  kommen,  einem  Hunde  eine  Ma- 
genfistel und  eine  Duodenalfistel  anzulegen.  Die  Operation  erfolgt  in  einer 
Sitzung,  und  von  einem  und  demselben  Schnitt  aus  macht  man  rechts 
die  Darm-  und  links  die  Magenfistel.  Das  Veiiahren  ist  gegeben,  wenn 
es  der  Versuchszweck  erfordert,  wenn  man  z.  B.  von  Zeit  zu  Zeit  Magen- 
inhalt entnehmen  ^\i\\^)  Es  kann  aber  auch  bei  Untersuchungen,  bei 
denen  man  an  sich  nur  die  Duodenalfistel  braucht,  zweckmäßig  sein,  außer- 
dem eine  Magenfistel  anzubringen.  Man  kann  sich  so  mit  Sicherheit  über- 
zeugen, ob  der  Magen  leer  ist  und  kann  auch  mit  Sicherheit  kontrollieren, 
ob  der  Versuch  zu  Ende  ist.  Gegen  den  Schluß  hin  verläuft  die  .Magen- 
entleerung ganz  allmählich,  und  es  ist  bisweilen  schwierig  zu  wissen,  ob  man 
aufhören  soll  oder  nicht,  zumal  bei  pathologischen  oder  pharmakologischen 
Einwirkungen,  bei  denen  die  Entleerung  verlangsamt  ist  und  Pausen  auf- 
treten. Pawloic  rät  schon  lange,  zu  jeder  sonstigen  Operation  eine  Magen- 
fistel hinzuzufügen.  Ein  Nachteil  ist  die  oben  erwähnte  Empfindlichkeit  des 
Magens,  doch  habe  ich  den  Vorteil  in  letzter  Zeit  überwiegend  gefunden. 


*)  0.  Cohnheim  uud  ^t.  L.  Drei/fus,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie.  Bd.  58.  S.  50  (1908). 
—  0.  Cohnheim  und  E.  Marchand ,  ibid.  Bd.  63.  S.  41  (19Ü9).  —  L.  Klocmann ,  ibid. 
Bd.  80.  S.  17  (1912). 
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Kiiu'  andere  Kombination  ist  die  dw  Dnodenalfistel  mit  einer  l)ann- 
fistel  im  Zökum  oder  im  untersten  lleuni.  so  dali  man  die  iianze  Liinge  des 
Dünndarms  zwisehen  den  beiden  Kanülen  hat  und  die  Zeit  des  Durch- 
laufens oder  die  Resorption  bestimmen  kann.i)  Hier  ist  es  zweckmäbifi', 
beide  Kanülen  auf  dieselbe  reehte  Seite  des  Tieres  zu  leticn,  der  Haneh- 
sclmitt  mnb  dabei  ziemlich  lani>'  sein,  damit  man  bei  dem  Haiitieien  mit 
der  zweiten  Kanüle  unbehindert  sei. 

Hilfsoperationen. 

Der  Schilderung'  der  Ösophagotomie  dni-ch  ihren  Erfindei-  Pawloir^) 
habe  ich  nichts  Wesentliches  hinzuzufügen.  Höchstens  möchte  ich  seine 
Mahnung  unterstreichen,  einen  kleinen  Hautschnitt  zu  machen  und  den 
Ösophagus  und  seine  Umgebung  schonend  zu  behandeln.  Ich  führe  eine 
Schlundsonde  vom  Maule  her  ein  und  gehe  auf  diese  ein.  Nach  Durch- 
schiieidung  des  Ösophagus,  aber  vor  seiner  Fixation  tut  mau  gut.  unter 
Leitung-  des  in  den  Ösophagus  eingeführten  Fingei's  die  Faszienstrange 
zu  durchschneiden,  die  den  C)sophagus  verhindern,  die  eiforderliche  Ecke 
nach  außen  zu  bilden,  sonst  bestehen  nachher  am  oberen  Ende  Störun- 
gen des  Schluckens  und  amunteren  hat  man  Mühe,  die  Sonde  einzufühivn. 
In  der  ersten  Zeit  nach  der  Operation  ist  das  ständige  Herausfließen  von 
Speichel  sehr  lästig,  das  die  Wunde  verschmiert  und  das  ganze  Tier  und 
seine  Umgebung  vei-schmutzt.  Später,  wenn  die  Hunde  ihre  Wunde  nicht 
mehr  lecken,  ist  es  wesentlich  besser.  In  der  ersten  Zeit  nach  der  Ope- 
ration ist  es  erforderlich,  den  Tieren  große  Flüssigkeitsmengen  beizu- 
bringen, am  l)esten  auf  die  Hälfte  verdünnte  physiologische  Kochsalzlösung, 
der  etwas  Natriumbikarbonat  zugefügt  ist.  Bei  großen  Tieren  braucht  man 
1 — 2  Liter  am  Tage.  Die  Tiere  ditrfen  unter  keinen  Umständen  durstig 
werden,  sonst  heilt  die  Wunde  nicht  und  das  IJefinden  verschlechtert  sich 
rapide.  Ist  es  einmal  zunj  Dursten  gekommen,  so  gibt  man  am  besten 
große  Mengen  Kochsalzlösung  subkutan.  liei  der  späteren  Ernährung  wird 
die  Nahrung  in  die  Magenfistel  gesteckt,  das  Wasser  mit  der  Sonde  durch 
die  untere  Ösophagusfistel  eingeführt.  Mit  einer  dicken  Sonde  und  einer 
kräftigen  Spritze  bekommt  man  übrigens  eigentlich  alles  auch  in  die 
Ösophagusfistel  herein. 

Für  die  anderen  Pnwloic^dXinxi.  Operationen,  kleiner  Magen,  Pankreas- 
fistel  usw..  habe  ich  mich  immei-  gemui  an  Fanloirs  Angaben  gehalten. 

P)ei  der  Anlegung  der  Darmfisteln  nach  T/dri/  oder  J^r/la,  bei  denen 
ein  Stück  Darm  ans  der  Kontinuität  heraus  mit  einem  oder  beiden  En- 
den nach  aulien  geführt  wii-d.  mache  ich  die  Vereinigung  der  Darmemlen 
mit  der  Naht.  Mit  dem  .Murph\  knöpf  habe  ich,  allerdings  in  früherer  Zeit, 
mehrere  schlechte  Erfahrungen  gemacht,  da  er  bei  dem  dicken  Hunde- 
darm zu  spät    durchschneidet.    Ich    vereinige    die  Darmenden    mit    einer 


')  F.  Best,   Rostocker  Habilitationsschrift. 

-)  J.  P.  Pawloiv,  Ergebu.  d.  Phys.  I.  Bioch.  S.  25ö.  1912. 
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fortlaufeiKleii  Lambertnaht  (ohne  ^S'adelhalter  nahen  1)  und  decke  die  Naht- 
stelle mit  Netz.  Die  Enden  des  isolierten  Stiiekes  müssen  stark  verengt 
werden,  da  man  sonst  Schleimhautprolapse  bekommt.  Die  p]nden  heile  ich 
nicht  in  den  Bauchschnitt  ein,  sondern  führe  sie  mittelst  des  Troikarts 
neben  der  Bauchwnnde  nach  außen  duix'h.  Noch  besser  ist  es  aber,  nach 
Pawlo'iüS  Vorschlage  aus  der  isolierten  Darmschlinge  einen  Ring  zu  bilden 
(Hermann^  F.  Voit)  und  in  die  Schlinge  eine  seitenständige  Kanüle  ein- 
zuheilen. 

[Jm  die  Galle  aus  dem  Duodenum  zu  entfernen  und  so  reinen 
Pankreassaft  zu  erhalten,  haben  Klee  und  ich^)  den  Choledochus  unter- 
bunden und  die  Gallenblase  mit  einer  tieferen  Dünndarmschlinge  vereinigt. 
Der  schräg  durch  das  Mesenterium  des  obersten  Duodenums  laufende 
Ductus  choledochus  ist  von  rechts  her  leicht  zu  finden ,  da  ein  grölieres 
Gefäß  oder  ein  Nerv,  mit  denen  man  den  Gang  verwechseln  könnte,  hier 
nicht  laufen.  Bei  der  Anastomose  der  Gallenblase  mit  dem  Darm  muß 
die  Darmschlinge  nicht  von  rechts  nach  links  an  die  Gallenblase  heran- 
gezogen werden,  sondern  von  hinten  nach  vorn.  Wir  haben  zunächst 
2  Etagen  fortlaufender  Nähte  gelegt,  die  einen  nach  oben  offenen  Halb- 
kreis bildeten,  dann  die  Öffnungen  in  Gallenblase  und  Darm  gemacht, 
und  die  andere  Hälfte  des  Halbkreises  durch  zwei  fortlaufende  Nahtreihen 
geschlossen.  Die  Nähte  sollen  jedenfalls  im  Darm  nicht  ins  Lumen  gehen. 
Die  Öffnungen  sollen  Aveit  sein.  Bei  der  Eröffnung  der  Gallenblase  ent- 
leert sich  ein  Schwall  von  Galle.  Die  Gallenblase  bei  Beginn  der  Operation 
mit  dem  Finger  auszudi'ücken ,  ist  uns  nicht  gelungen.  Zum  Schluß  zieht 
mau  Netz  um  die  Anastomose  herum. 

Best  und  ich-)  haben  zur  Aufhebung  des  Pylorusreflexes  den  Sphincter 
pylori  teilweise  entfernt.  Der  Schnitt  zur  Eröffnung  des  Darmes  soll 
hierbei  in  der  Längsrichtung  des  Darmes  erfolgen ,  da  Hunde  Querschnitte 
in  der  rylorusgegend ,  wie  Pauioir  beobachtet  hat  und  ich  bestätigen  kann, 
merkwürdig  schlecht  vertragen. 

N  achoperationen. 

Bei  seitlicher  Durchstoßung  ereignet  es  sich  selten,  daß  ein  Hund 
seine  Kanüle  herausreißt.  Immerhin  kommt  es  vor.  Ferner  kommt  es  vor, 
daß  sich  der  innere  Schlauch  der  Darmkanüle  verstopft  oder  abreißt  und 
es  kommt  endlich  vor,  daß  die  Kapseln  abgehen  und  die  Hunde  das  freie 
Kanülenende  so  zerbeißen,  daß  die  Kanüle  unbi-auchbar  wird.  Ereignet 
sich  ein  solcher  Zufall  in  der  ersten  Zeit  post  Operationen!,  wenn  noch 
starke  Verwachsungen  vorhanden  sind  und  die  Narbe  noch  wenig  fest  ist, 
so  ist  das  einzig  richtige,  den  Hund  zu  opfern  und  einen  neuen  zu 
operieren.  Ist  die  Narbe  schon  fest  und  hat  man  (irund,  das  Tier  zu  er- 
halten,   so  kann  man  eine  neue  Kanüle  einführen  oder  den  Schlauch  er 


^r- 


')  0.  Cohnheim  und  F.  Klee,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie.  Bd.  78.  S.  464  (1912). 
2)  F.  Best  und  0.  Cohnheim,  ibid.  Bd.  69.  S.  113  (1910). 
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setzi'ii.  ih'n  Bauchsclinitt  macht  man  niclit  in  dci'  alten  Xarlic  Den 
Magen  eröffnet  man  an  beliebiger  Stelle,  entfernt  von  der  Kanüle,  mit 
einem  großen  Schnitt,  läßt  die  Schnittränder  dnrch  einen  Assistenten  ans- 
einander  nnd  in  die  Höhe  halten,  geht  mit  zwei  Fingei'ii  in  den  Magen 
ein  und  führt  die  neue  Kanüle  dnrch  die  alte  Öffnung  nach  außen 
während  man  mit  dem  Zeigefinger  der  anderen  Hand  von  außen  ent- 
gegeid<onimt.  Die  Magenwunde  schließt  man  durch  eine  fortlaufende 
Lambertnaht  und  deckt  mit  Netz.  Ebenso  eröffnet  man  den  Darm  dui'ch 
einen  Längsschnitt  gegenüber  dem  Mesenterialansatz  und  schließt  ihn 
nachher  diUTh  fortlaufende  Naht.  Ist  beim  Darm  die  Stelle,  ;ui  der  man 
einzugreifen  hat,  von  der  Kanüle  entfernt,  so  ist  die  Operation  leicht, 
man  muß  natürlich  nur  durch  gute  Abdeckung  die  l)auchhölile  vor  Darm- 
inhalt schützen.  Ich  habe  so  den  an  der  Spitze  verstopften  oder  den  zu 
kurz  genommenen  Schlauch  durch  einen  zweiten  Schlauch  verlängert. 
Schwierig  ist  die  Operation,  wenn  man  an  der  Stelle  operieren  muß.  wo  der 
Darm  an  der  Bauchwaud  fixiert  ist.  Hier  ist  es  vor  allem  nötig,  von 
vornherein  durch  einen  ausgiebigen  Hakenschnitt  die  Stelle  zugänglich 
und  beweglich  zu  machen. 

Operationen  an  anderen  Tieren. 

Magenfisteln  habe  ich  außer  an  Hunden  auch  an  Ziegen  gemacht. 
Die  Äthernarkose  war  einfach  und  die  Operation  leicht.  Nur  in  einem 
Falle  war  der  Pansen  so  ausgedehnt,  daß  er  die  I Jauchhöhle  prall  aus- 
füllte, und  es  unmöglich  war,  an  andere  Organe  heranzukommen.  Der 
Pansen  wurde  durch  einen  Schnitt  eröffnet,  es  erfolgte  eine  mächtige  Oas- 
entwicklung, die  den  Pansen  entleerte,  und  der  Schnitt  wurde  durch  Naht 
geschlossen.  Darmfisteln  dürften  bei  dem  typischen  Pflanzenfresser  recht 
schwierig  anzulegen  sein. 

Katzen  und  Kaninchen  nähe  ich  bei  der  Hautnaht  nicht  wie  die 
Hunde,  sondern  fortlaufend  und  mit  Durchstoßung  der  Haut,  auch  nur  in 
2  Ktagen. 

Beim  Haifisch  (Scyllium  catulus)  habe  ich  einmal  einen  ..kleinen 
Magen"  angelegt. 

II.  Technik  der  Versuche  an  Duodenalfisteln. 

Bei  den  Versuchen  stehen  die  Hunde  in  bekannter  Weise  auf  einem 
Tisch,  über  dem  dui-ch  ein  (iestell  ein  wagrechtes  Brett  befestigt  ist,  am 
besten  in  verstellbaiv)-  Höhe.  An  diesem  Brett  werden  die  Huii(h'  durch 
die  bekaimten  Lederhosen  so  befestigt,  daß  sie  bequem  und  behaglich 
stehen  können.  Bei  länger  dauernden  Versuchen  kann  man  noch  eine  P]in- 
richtung  hinzufügen,  daß  die  Tiere  den  Kopf  auflegen  köinien.  Es  gelingt 
fast  immer  die  Hunde  so  abzurichten,  daß  sie  während  eines  mehrstündigen 
Versuches  ganz  ruhig  stehen,  sehr  häufig  schlafen  sie,  was  das  Wünschens- 
werteste ist.  Allzulange  sollen  die  ^'ersuche  nicht  ausgedehnt  werden,  nach 
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■3 — 4  Stunden  werden  manche  Hunde  sehr  müde  und  unruhiii-  und  das 
wirkt  hemmend  auf  die  Verdauungsbewegungen.  Ferner  muß  es  unbedingt 
vermieden  werden ,  die  Tiere  mehrere  Tage  iiintereinaiuh'r  in  Versucli  zu 
nehmen.  Bei  Versuchen,  bei  denen  den  Tieren  Verdauungssekrete  ent- 
zogen werden,  ist  das  leicht  verständlich.  Aber  auch  bei  anderen  Ver- 
suchen, bei  denen  sie  nichts  oder  so  gut  wie  nichts  verlieren,  hat  sich 
immer  gezeigt,  daß  die  Magensaftsekretion,  häufig-  auch  die  ^lotilität  ver- 
ändert waren,  wenn  die  Tiere  zu  oft  in  Versuch  kamen.  Unter  allen  Um- 
ständen muß  in  der  versuchsfreien  Zeit  dafür  gesorgt  werden,  daß  die 
Tiere,  abgesehen  von  ihrem  Futter,  genügend  Salz  bekommen,  um  die 
Salzsäure  des  Magensaftes  und  das  Alkali  des  Pankreassaftes  ersetzen  zu 
können.  Ferner  ist  es  unbedingt  nötig-,  daß  die  Tiere  immer  reichlich 
Wasser  haben.  Bei  einem  durstigen  Hund  fallen  die  Versuche  ganz  anders 
aus  als  bei  einem  nichtdurstigen.  Wenn  der  Hund  bei  Beginn  des  Ver- 
suches freiwillig  Wasser  trinkt,  was  Hunde  nur  bei  Durst  tun,  ist  der 
Versuch  zu  verwerfen. 

In  der  versuchsfreien  Zeit  ist  die  Kanüle  mit  Watte  ausgestopft,  am 
besten  mit  unentfetteter  Watte.  Die  Watte  muß  die  Kanüle  bis  zum  inneren 
Rande  ausfüllen,  da  sich  sonst  Darminhalt  in  der  Kanüle  ansammeln  und 
zersetzen  würde.  Bei  Beginn  nimmt  man  die  Kapsel  weg,  nimmt  die 
W'atte  heraus,  ersetzt  das  Verschlußschräubchen  des  kleinen  Röhrchens 
durch  die  mit  einem  Schlauch  versehene  Einspritzvorrichtung  und  über- 
zeuge sich  zunächst  davon,  daß  der  Magen  leer  ist,  außer  natürlich,  wenn 
anderes  beabsichtigt  ist.  Etwas  gallig  gefärbter  Duodenalinhalt  läuft  nach 
Öffnung  der  Kanüle  fast  immer  heraus ,  aber  es  dürfen  10  iNlinuten  lang 
keine  Magenschüsse  kommen. 

Die  Duodenalfistel  dient  zunächst  dazu,  das,  was  aus  dem  Magen 
in  das  Duodenum  übertritt,  aufzufangen.  Anfangs  haben  wir  unterhalb 
der  Kanüle  einen  Ballon  im  Darm  aufgeblasen ,  um  auf  diese  Weise  sicher 
zu  sein,  daß  wirklich  aller  Inhalt  nach  außen  fließt.  In  vielen  Hunderten 
von  Versuchen  haben  wir  uns  aber  dann  überzeugt,  daß  bei  der  richtigen 
Weite  und  Lagerung  der  Kanüle  ein  solcher  Abschluß  überflüssig  ist. 
Festes  und  Flüssiges  kommt  quantitativ  zur  Kanüle  heraus.  Wenn  man 
mit  einem  Spiegel  in  die  Kanüle  hineinleuchtet  \),  kann  man  sich  leicht 
davon  überzeugen,  wie  bei  ruhendem  Darm  die  der  Kanüle  ffeaenüber- 
liegende  Darmwand  avd  der  Kanüle  aufliegt.  Bei  jeder  peristaltischen 
Welle  hebt  sie  sich  von  der  Kanüle  ab  und  man  kann  gut  beobachten, 
wie  der  Inhalt  herausfällt.  Das,  was  herausläuft,  fängt  man  in  einer  Schale 
auf,  die  man  etwas  hoch  stellt.  Denn  das  Feste  fällt  aus  der  Kanüle  ge- 
rade nach  unten,  Flüssiges  aber  wird  bisweilen  weit  herausgespritzt. 

Weiterhin  dient  die  Duodenalfistel  dazu,  etwas  in  den  Darm  einzu- 
spritzen und  die  Einspritzung  des  sich  entleerenden  Mageninhalts  ist  bei 
den    meisten   Versuchen   unbedingt  notwendig.    Auf    den  Pylorus    wirken 


')  L.  Tohlcr,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie.  45.  S.  185  (1905). 
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zwei  vcTsi-liiedeiie  Reflexe  ein  1.  mechanisehe.  die  vom  Mageuiiineni 
henvirkeii.  und  2.  cheniisclic  die  vom  Darm  he]'  wirken.  Wo  die  meelia- 
iiisc'lien  Reflexe  eine  erheijliciie  KoUe  spielen,  sind  die  cliemischen  Pa-flexe 
weniger  wiehtiii-.  nnd  das  ist  z.B.  derf'all.  wenn  man  Brot  oder  Fleisch 
in  urohen  Stärken  verfüttert,  die  der  Pylorns  zurückweist,  auch  wenn  er 
nicht  durch  einen  Cliemoreflex  vom  I)arm  aus  geschlossen  wird.  Bei 
Fiiissiiikeiten,  Suj)pen,  bei  feingehacktem  Fleisch,  bei  Milch,  Ei,  Brei 
oder  der  Trobemahlzeit .  spielen  die  mechanischen  Einwirkun«>en  dagejien 
gar  kt'ine  Rolle,  denn  Flüssit^cs  und  Dünubreiiges  vermag:  den  l'ylorus 
(dine  weiteres  zu  ])assieren.  Wi'un  die  Chemoreflexe  vom  Darm  her  aus- 
geschaltet sind,  so  läuft  der  Magen  bei  diesen  Stoffen  in  kürzester  Zeit 
leei'.  Rei  den  Stoffen  der  ersteren  Art  erhält  man  ohne  Fins])ritzung  für 
die  Zeit  der  Magenverdauung  Werte,  die  meist  nicht  allzusehr  hinter  der 
Norm  zurückbleiben.  I)ei  den  Stoffen  der  zweiten  Art  dagegen  völlig  sinn- 
lose Werte.  Was  die  Einwirkung  der  Einspritzungen  auf  die  Sekretion 
des  Magens  anlangt,  so  ist  diese  einigermaßen  kompliziert.  Die  Magen- 
sekretion wird  ja  erstens  durch  den  Wohlgeschmack  hervorgerufen,  zweitens 
durch  chemische  Reize,  die  vom  Mageninneren  herkommen  (Hormon  des 
Antrum  pylori),  drittens  hemmend  durch  Einfluß  vom  Darm  her.  Der 
Appetitsaft  bleibt  natürlich  dei-  gleiche,  ob  eingespritzt  wird  oder  nicht.  Die 
Ht)rmonsekretion  wird  bei  unterbleibender  Einspritzung  herabgesetzt,  weil 
die  Stoffe  kürzer  im  Magen  verweilen.  Andrerseits  fällt  die  Hemmung 
vom  Darm  her  bei  Unterbleiben  der  Einspritzung  weg.')  Infolgedessen 
macht  sich  das  Unterbleiben  der  Einspritzung  bei  den  Stoffen  relativ  wenig 
bemerkbar,  bei  denen  hauj)tsächlich  der  Appetitsaft  eine  Rolle  spielt 
und  die  Hormonsekretion  zurücktritt  (Hafermehl,  Weizenmehl).  Sie  spielt 
eine  größere  Iiolle  bei  Fleisch ,  Kai'toffeln  und  Brot ,  die  eine  stärkere 
Hormonsekretion  zeigen.  Am  auffallendsten  ist  die  Störung  durch  Nicht- 
einspiitzung  bei  der  Probemaidzeit,  die  starke  Hormonsekretion  zeigt,  und 
bei  Unterl)leiben  der  Einspritzimg  in  kürzester  Zeit  den  Magen  verläßt. 
Die  Unterschiede  ergeben  sich  aus  folgender  Tal)elle : 


Probefrühstück  .  . 

Hafergrütze  2)     .  . 

Weizenmehl  2)     .  . 

Kartoffeln-^)   .     .  . 
Probemahlzeit  3) 

Wenn  es  sich  um  noch  ununtersuchte  Stoffe  handelt,  muß  jedenfalls 
unter  allen  Umständen  mit  Einspritzung  gearbeitet  werden,  sonst  sind  die 
Versuche  wertlos.  Ferner  muß  bei  allen  pathologischen ^)  und  pharmakolo- 
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')  0.  Cohnheim  und  F.  Marchaiul ,  Zeitschr.  f.  phys.  Cliemie.  Bd.  63.  S.  41  (1909). 

^)  0.  Cohnheim  und  P.  Klee,  ibid.  Bd.  78.  S.  464  (1312). 

')  0.  Cohnheim  und  G.  L.  Drei/ftis,  ibid.  Bd.  58.   S.  5U  (1908). 
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gischen^)  Versuchen  die  Einspritzung  zur  Anwendung  kommen,  da  die 
meisten  Agenzien  nicht  direkt  auf  den  Magen  wirken .  sondern  i-eflek- 
torisch  vom  Dünndarm  aus.  2) 

Bei  Darmfisteln  unterhalb  des  Duodenums  mui)  ebenfalls  immer  eiu- 
gespritzt  werden .  da  es  im  Dünndarm  keine  mechanischen  Hemmungen 
wie  am  Pylorus  gibt.  Der  Wegfall  der  chemischen  Hemmung  würde  die 
Versuche  unverwertbar  machen.  Am  untersten  Ende  des  Dünndarms  scheint 
die  Einspritzung  wenig  Bedeutung  zu  haben,  da  hier  die  chemischen  Re- 
flexe keine  große  Holle  mehr  spielen.  Doch  sind  die  Untersuchungen  über 
Reflexe  in  der  Ileocoecalgegend  noch  nicht  abgeschlossen. 

Zur  Einspritzung  haben  wir  uns  früher  Spritzen  bedient,  verbinden 
aber  neuerdings  immer  die  Einspritzvorrichtung  mit  einer  Bürette  und 
lassen  langsam  einlaufen.  Die  Bürette  sei  kurz  und  weit,  da  die  Ablesung 
nicht  genauer  zu  sein  braucht  als  1  cm'^.  Nimmt  man  die  Schläuche,  die 
im  Darm  liegen,  so  lang,  wie  oben  angegeben  ist.  so  kommt  es  unter 
normalen  Bedingungen  kaum  je  zu  einem  Rücklauf.  Unter  der  Einwirkung 
pharmakologischer  Reagenzien  dagegen  sehr  leicht  (^lorphin  3).  Antipyrin^). 
Man  muß  dann  versuchen,  recht  langsam  und  unter  geringem  Druck  einlaufen 
zu  lassen,  und  setzt,  um  einen  etwaigen  Rücklauf  sofort  erkennen  zu  können, 
der   einlaufenden   Flüssigkeit  einen  Tropfen  Eosinlösung  zu. 

Man  kann  mit  der  Duodenalfistel  in  mehreren  irrten  experimentieren : 

1.  Am  einfachsten  sind  die  Versuche,  wenn  man  nur  die  Zeit  der 
aiagenverdauung  und  die  jNlenge  aller  Sekrete  kennen  lernen  will,  dann 
spritzt  man  das,  was  aus  der  Fistel  herausläuft,  immer  sofort  in  sie  herein 
und  mißt  es  nur.s)  Flüssigkeiten  werden  aus  der  Schale  in  die  Bürette 
gegossen,  die  Menge  wird  notiert  und  man  läßt  einlaufen.  Festes  wird 
erst  durch  ein  Drahtnetz  gegossen  oder  durchgerieben  und  dann  erst  auf- 
gegossen, der  feste  Rückstand  am  Schlüsse  oder  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen. 
Das  Protokoll  gibt  dann  ohneweiters  das  genaue  Tempo  der  Entleerung 
und  die  Gesamtmenge  dessen,  was  das  Duodenum  passiert,  bei  bekannter 
Futtermenge,  also  die  genaue  Menge  der  Sekrete  abzüglich  der  etwaigen 
Resorption  im  Magen.  Das  Aufgießen  soll  möglichst  rasch  erfolgen.  Am 
richtigsten  würde  es  sein,  wenn  jeder  einzelne  Magenschuß  sofort  wieder 
eingespritzt  würde.  Das  geht  nun  nicht  wohl  an,  aber  jedenfalls  soll  man 
nicht  warten,  bis  sich  etwa  eine  größere  Menge  angesammelt  hat.  sondern 
auch  kleine  Mengen  sofort  einlaufen  lassen.  Besonders  wichtig  ist  das  bei 
dem  ersten  Beginn  eines  \\n-suches.  Wird  z.  B.  Fleisch  in  Stücken  ver- 
füttert, so  beginnt  sofort  eine  reichliche  Magensaftsekretion,  und  es  setzt 
auch  sofort  d^e  Ausspritztätigkeit  des  Magens    ein.    Die  Folge    davon  ist. 


«)  L.  Klocmann,  ibid.  Bd.  80.  S.  17  (1912). 

2")  F.  Best  und  Cohnhcwi,  Müncliener  med.  AVochenschr.  1911.  Nr.  51. 
3)  O.Cohnheim\mA  G.Modrakowski,  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chem.  Bd.  71.  8.273(1911). 
^)  F.  Best    und    O.  Cohnheiiti ,    Münchener  med.  Wochenschr.    Nr.  51    (1911).    — 
L.  Klocmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  80.  S.  17  (^1912). 
5)  L.  Klocmann,  ibid.  Bd.  80.  S.  17  (1912). 
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(lall  der -MaiitMisat't.  ehe  er  in  die  Fleisehstücke  eiiulriiiiit.  aus  dem  Pyloriis' 
luTausbefördert  wird.  Unter  normalen  Verliältnissen  macht  (hT  erste  SehuU 
stark  sauren  Sekretes  i'ylorusschhil):  hilU  man  ahci-  etwas  Zeit  veri>ehen^ 
ehe  man  Magensaft  einhiufen  hißt,  so  kann  es  i)assieren,  daß  sich  ein  er- 
hi'hliclier  Teil  des  Appetitsat'tes  entleert,  wiilirend  das  Fleisch  hei  ue- 
schlossciiem  TvloiMis  ti'ocken  im  Ma^cn  licut.  Man  hekäme  dann  natUi'lich 
sinnlose  Werte.  Al)er  auch  ^egen  Ende  einer  \erdauungsperiode  darf  man 
mit  den  Einspritzungen  nicht  zögern.  Die  Motilität  des  Magens  hiingt  ja 
ebenfalls  von  dem  Wohlgeschmack  ab. J)  Aul  den  Freßreiz  hin  beginnt 
das  Antrum  pylori  seine  rhythmische  Tätigkeit  und  setzt  diese,  wenn  es- 
einmal  angefangen  hat.  trotz  der  rnterbircliuiig  (hii'cli  die  Hemmungen 
vom  Darm  her  lange  Zeit  fort.  Wenn  man  abei- eine  .sehr  lange  Hemmung- 
vom  Darm  her  .setzt,  kann  es.  zumal  wenn  der  Magen  wenig  gefüllt  ist. 
geschehen,  daß  die  Magenperistaltik  einfach  aufhört  uiul  mangels  eines 
Reizes  nicht  von  neuem  anfängt.  Man  kann  sie  dann  häufig  von  neuem 
in  Gang  bringen,  indem  num  den  Hund  an  etwas  lecken  läßt,  was  ihm 
schmeckt,  z.  B.  au  der  Schale,  in  der  sich  der  Mageninhalt  ansammelt. 
Besser  ist  es  aber,  mau  setzt  von  voinhereiu  keine  langen  Hemmungen. 
Die  Versuche  sind  um  so  genauer,  je  ])rompter  das  Einlaufenlassen  auf 
die  Entleerung  folgt.  Aufpassen  mul»  mau  auch  gegen  Jhide  eines  Ver- 
suche.s,  um  nicht  etwa  zu  früh  aufzuhören,  (legen  Ende  einer  Verdauungs- 
periode wird  die  Mageneutleerung  ganz  allmählich  langsame]-,  sie  verläuft 
schließlich.  Es  treten  kürzere  und  längere  Pausen  auf,  und  wenn  man  sich 
nicht  etwa  au  eiiu'r  gleichzeitigen  Magenfistel  von  der  Magenleere  über- 
zeugen kann,  so  können  einem  zumal  bei  pathologischen  Versuchen,  bei 
denen  diese  Pausen  verlängert  sind,  arge  Iritümer  passieren. 

Mit  dieser  Methode  bestimmt  man  also  die  Zeit  und  die  Gesamt- 
menge aller  Sekrete:  Speichel.  Magensaft.  Pankreassaft  und  Galle.  Man 
erhält  alle  Picflexe.  Für  pharmakologische  und  pathologische  Versuche  ist 
diese  Methode  am  nu'isten  empfehlensweit. 

An  einem  und  demselben  Hund  stimmen  \ersuche  mit  der  gleichen 
Nahrung  iu  Zeit,  Monge  und  Tempo  auf  f)"/,,  iiherein.  Sind  die  Unter- 
schiede größer  als  5  bis  höchstens  lO^/o .  ^o  liegen  Versuchsfehler  oder 
pathologi.sche  Zustände  vor.  üci  veisciiiedeiieii  Ilnii<leu  können  die  Unter- 
schiede aber  bedeutend  sein. 

2.  Anders  muß  man  verfahren,  wenn  man  das.  was  sich  aus  dem 
Magen  entleert,  untersuchen  will,  also  den  Grad  der  Magenverdauung,  die 
Resorption  im  Magen,  das  Verhalten  der  Salzsäure  usw.  bestimmen  will.  2) 
Dann  muß  man  Doppelversuche  macheu.  d.  h.  mau  verfüttert  die  l)etref- 
fende  Nahrung  zunächst  an  einen  Hund  und  fängt  das,  was  aus  der  Fistel 
kommt,  ohne  Einspritzung  auf.  In  einem  zweiten  Versuche  verfüttert  man 


»)  F.  Best  und   (J.Cohnhcim,  Zcitsclir.  f.  pliysi.il.  Chcm.  Bd.  69.  S.  113  (1910). 

-)  L.  Tohler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  45.  S.  85  (1905).  -  O.  Cohnheim, 
Münchener  med.  Wochenschr.  S.  2581  (1907).  —  (J.Cohnhcim  und  (i.  L.  Dreyfus,  Zeit- 
schrift f.  physiol.  Chem.  Bd.  58.  S.  50  (1908). 
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dasselbe  und  spritzt  das  bei  dem  ersten  Versuch  Aufti-efanj^eue  abwärts  in 
die  Kanüle  ein.  Um  den  ersten  Versuch  schon  etwas  natürlicher  zu  maclien, 
kann  man  bei  ihm  durch  Einspritzung  verdünnter  Salzsäure  die  Magen- 
verdauung- verlängern,  doch  ist  es  meistens  nicht  erforderlich.  Will  man 
chemische  Untersuchungen  mit  dem  ]\Iagen Inhalt  voi'nehmen,  so  kann  mau 
ihn  in  einem  Gefäß  auffangen,  das  in  einer  Kältemischung  steht,  so  daß 
jede  Fermentwirknng  ausgeschlossen  ist,  sobald  der  Mageninhalt  die  Ka- 
nüle verläßt. 

3.  Die  Duodenalfistel  kann  auch  dazu  benützt  werden,  um  den  Magen- 
saft allein  aufzufangen,  i)  Daß  man  mit  ganz  hohen  Fisteln  in  der  IJegel 
nicht  zum  Ziele  gelangt,  ist  oben  auseinandergesetzt  worden,  ^lan  kommt 
aber  auch  mit  einer  gewöhnlichen  Duodenalfistel  aus  und  muß  nur  die 
^lagenentleerung  und  die  Sekretion  der  Duodenalsekrete  zeitlich  trennen. 
]Man  macht  bei  der  Einspritzung  längere  Pausen,  läßt  erst  eine  gewisse 
Menge  auslaufen  und  führt  dann  diese  auf  einmal  ein.  Dabei  wird  der 
Pvlorus  geschlossen  und  es  entleert  sich  nun  Galle  und  Pankreassaft,  die 
man  am  besten  gleich  wieder  einlaufen  läßt.  Nach  einiger  Zeit  öffnet  sich 
der  Pylorus  wieder  und  es  entleert  sich  Mageninhalt.  Die  Alethode  ist 
nicht  völlig  genau,  da  die  Sekretion  des  Pankreassaftes  meist  etwas  länger 
dauert  als  der  Schluß  des  Pylorus.  Indessen  schätzen  wir  den  Fehler  auf 
weniger  als  5'Yü-  Die  Zeit  der  Magenentleerung  wird  bei  dieser  Methode  aber 
falsch  angegeben  (siehe  oben). 

4.  Zur  Gewinnung  von  Pankreassaft  und  Galle  benutzt  man  die 
Duodenalfistel  bei  leerem  Magen. "-)  Hierbei  ist  indessen  zu  berücksichtigen, 
daß  der  Dünndarm  sich  schlecht  bewegt  und  wenig  aufnimmt,  wenn  der 
Magen  nicht  vorher  in  Tätigkeit  ist.  s)  Bei  leerem  Magen  bekommt  man 
gewöhnlich  starken  Pvücklauf  und  man  muß  daher  den  Hunden  etwas  zu 
saufen  geben  und,  so  wie  dies  aus  dem  Magen  herausgelaufen  ist,  mit  dem 
eigentlichen  Versuch  beginnen.  Man  kann  entweder  bestimmte  Stoffe  ein- 
spritzen, d.  h.  die  Menge  von  Pankreassaft  und  Galle  bestimmen,  die  auf 
eine  bestimmte  Menge  Salzsäure,  Öl  oder  Seife  abgesondert  wird,  oder 
man  kann  die  Sekretmengen  bei  einer  bestimmten  Nahrung  bestimmen. 
In  diesem  Falle  verfüttert  man  die  Nahrung  und  gewinnt  nach  Methode  3 
den  Mageninhalt,  der  zu  ihr  gehört.  Meist  ist  ein  Doppelversuch  nötig. 
Den  Mageninhalt  läßt  man  dann  einem  nüchternen  Tiere  einlaufen.  Hier- 
bei verliert  der  Hund  Alkali  und  bekommt  Säure  zugeführt,  vermutlich 
ist  das  nicht  gleichgültig  für  die  Sekretion  des  Pankreassaftes,  und  es 
empfiehlt  sich  daher,  zwischen  den  Mageninhaltinjektionen  den  auslaufen- 
den Pankreassaft  einlaufen  zu  lassen. 

Will  man  Pankreassaft  allein  haben,  so  muß  man  die  Galle  mittelst 
der  oben  beschriebenen  Anastomose  aus  dem  Duodenum  wegleiten.  Will 
man  nicht  die  Menge  des  Pankreassaftes  bestimmen,  sondern  beabsichtigt 


'ö 


1)  O.Cohnheim  und  P.Klee,  ibid.  Bd.  78.  S.  464  (1912). 

2)  0.  Cohnheim  und  P.  Klee,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  78.  S.  464  (1912). 
^)  F.  Best,  Rostocker  Habilitationsschrift  (1912). 
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man  mir  rciiu'ii  raiikreassaft  für  iri>oii(l  welche  Uiitersiichimweii  /.u  uo- 
wiiiiion,  so  ii:eiiüi't  os  j>ewölinli(ii.  iiu'hrnuils  hintereinander  Salzsänrc  ins 
iMiodennni  einznspritzen.  Auf  die  erste  Injektion  entleeren  sich  Pankreas- 
sat't  niul  Galle,  anf  die  foliienden  meist  nur  Pankreassaft.  Man  kann  auch 
erst  AVittepepton  einspi'itzen .  das  eine  starke  (iallensekretion  hervorruft. 
Hintcriier  entleert  sich  auf  Salzsiiui-c  meist  nur  noch  Pankreassaft  und 
keine  (ialli'  mehr. 

Um  Galle  allein  zu  ,<>e\vinnen.  mültte  man  das  Pankreas  exstirpieren '). 
doch  habe  ich  die  Duodenalfistel  noch  nicht  mit  der  PXstirpatiou  kom- 
biniert. Versuche,  den  oberen  Pankreasgan^-  zu  unterl)inden  und  aus  einer 
hohen  Fistel  die  Galle  allein  aufzufangen,  haben  bisher  nicht  zum  Ziele 
geführt. 

Die  Anwendung  einer  dieser  Methoden  liängt  natürlich  von  dem  Ver- 
suchszweck ab.  Will  man  die  ^lethodik  kennen  lernen  oder  demonstrieren, 
so  empfehlen  sich  etwa  folgende  Versuche: 

.Man  gibt  Fleisch  in  groben  Stücken.  Das.  was  sich  aus  der  Fistel 
entleert,  ist  fast  ganz  verflüssigt  und  stark  sauer,  enthält  aber  keine  freie 
Salzsäure.  Schön  zu  demonstrieren  ist.  dali  während  dieser  Entleerung  von 
ganz  verflüssigtem  Mageninhalt  im  Fundusteil  des  Magens  gleichzeitig  das 
Fleisch  noch  kaum  angedaut  ist. 

Man  gibt  ein  Probefrühstück,  bestehend  aus  einem  Brötchen,  das  in 
400  rni^  Wasser  aufgeweicht  ist.  Es  entleert  sich  erst  reines  Wasser,  das 
nur  schwach  sauer  ist,  nach  einer  halben  Stunde  folgt  dünner  Brotbrei, 
der  Kongopapier  bläut. 

Will  man  das  rasche  Hindurchlaufen  von  Flüssigkeiten  durch  den 
vollen  Magen  zeigen  2),  so  gebe  man  den  Hunden  Wasser,  dem  wenige  Kubik- 
zentimeter Milch  beigefügt  sind.  Milch  und  Butter  sind  bei  Hunden  wirk- 
samere Geschmackskorrigenzien  als  Fleisch  und  Bouillon,  doch  darf  nicht 
vergessen  wei'den.  dal)  die  Hinzufügung  von  kleinen  Mengen  schmeckender 
oder  chemisch  wii-ksamer  Stoffe  dieA'erdauung  sehr  stark  beeinflussen  kann.  3) 
An  tiefen  Dünndarmfisteln  ist  am  besten  das  schnelle  Hindurchlaufen 
von  physiologischer  Kochsalzlösung  durch  den  ganzen  Darmkanal  zu  de- 
monstrieren.*) 


')  0.  Cohnheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliera.  1kl.  47.  S.  283  (190Ö). 
-)  PJine  zusammenfassende  Darstellung   über  das  Verhalten  von  Flüssigkeiten  ist 
in   Vorbereitung. 

')  F.  Best,  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  104.  S.  94  (1911). 
*)  F.  Best,  Kostocker  Habilitationsschrift  (1912). 


über  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Adre- 
nalins im  Blute. 

'N'on  R.  OottUeb  und  J.  M.  O'Coniior  (Heidelberg). 

Die  Adrenalinbestiniinunij;'  iin  Blute  hat  in  zahlreichen  Untersuchungen 
als  wichtiges  Hilfsmittel  zum  Nachweis  und  zum  Studium  der  inneren 
Sekretion  gedient.  Auch  zur  Ermittlung  des  Adrenalingehalts  der  Neben- 
nieren selbst  werden  die  gleichen  Methoden  der  Bestimmung  verwendet  und 
auf  Grund  solcher  Bes*timmungen  wird  auf  den  Tätigkeitsgrad  der  Drüsen 
unter  wechselnden  Bedingungen  geschlossen. 

Nicht  weniger  Interesse  als  für  den  Physiologen  hat  die  Bestimmung 
der  so  ungemein  aktiven  Substanz  im  Blute  für  den  Patholoüen.  Gerade  mit 
Rücksicht  auf  die  bisherigen  ^>rsuche,  pathologische  Zustände  als  Folgen 
einer  gesteigerten  Adrenalinsekretion  zu  deuten,  bedürfen  jedoch  die 
Fehlerquellen  der  angewandten  Methoden  einer  eingehenden  Kritik. 

Von  einer  brauchbaren  Bestimmung  des  Adrenalins  im  Blute  müssen 
wir  verlangen,  daß  sie  1.  auf  einer  spezifischen  chemischen  oder  biologi- 
schen, für  das  Adrenalin  charakteristischen  Reaktion  beruht,  und  daß  sie 
2.  auch  eine  genügende  Empfindlichkeit  für  die  sehr  gei'ingen  Adrenalin- 
mengen besitzt,  welche  im  Blute  in  Betracht  kommen.  Diesen  Anforde- 
rungen entspricht  streng  genommen  keine  der  bisherigen  Methoden.  Die 
einen  —  dies  gilt  z.  B.  für  alle  chemischen  —  sind  nicht  empfindlich 
genug,  um  bei  der  ungeheuren  Verdünnung  des  Adrenalins  im  Illute  ohne 
vorherige  Konzentration  zum  Nachweis  zu  genügen;  Konzentrierung  der 
Lösungen  bringt  aber  die  Gefahr  von  Zersetzung  mit  sich.  Die  andei-en 
Methoden  —  und  dies  gilt  für  die  biologischen  —  sind  zwar  sehr  emp- 
findlich, bei  den  meisten  genügt  aber  die  Spezifität  strengeren  .\nf or- 
derungen nicht. 

Die  bisher  vorgeschlagenen  chemischen  Methoden  sind  für  die  Be- 
stimmung des  Adrenalins  in  Nebennierenextrakten  und  -Präparaten  vei- 
weudbar  und  mögen  auch  für  den  Nachweis  eines  reicidicheren  oder  spär- 
licheren Adrenalingehalts  in  den  Drüsen  ausreichen.  Für  Bestimmungen 
im  Blute  sind  sie  nicht  empfindlich  genug. 

Die  älteste  für  den  Nachweis  des  Adrenalins  in  den  Ciewebcn  aniifewandte  Me- 
thode ist  die  Chromierung.    Sie    hat    zur  Erkennuno:    der  Lokalisation    der    hlutdruck- 


f,gg  R.  Göttlich  niul  .T.  M.  U'Coniior. 

steigermleii  Substanz  im  Marke  und  in  tlca  anderen  chromaffinen  Geweben  gedient. 
ElUott  und  Tuckett^)  haben  die  Chromicrung  des  Gewebes  in  exakter  Weise  als  eine 
Reaktion  des  Adrenalins  erwiesen,  indem  sie  die  Farbenverändornng  verdünnter  Lösungen 
viiu  Kaliunibichromat  durch  Adrenalin  zeigten.  Kahn')  und  Elliott^)  u.  a.  liabeu  die  Cliro- 
mierung  auch  zur  quantitativen  Abschätzung  des  Gehalts  der  Nebennieren  an  Adrenalin 
nach  verschiedenen  Eingriffen  benutzt. 

lia/elli*)  verwendet  die  Grünfiirbung  durch  J]isenchlorid  zur  ([uantitativen  Be- 
stimmung von  Adrenalinlösungen,  indem  er  die  größte  Verdünnung  der  unbekannten 
Lösung  aufsucht,  welche  der  schwachen  Farbenreaktion  einer  Verdünnung  von  OÜl 
Adrenalin  in  375  cni^  entspricht.  Daß  die  geringe  Empfindlichkeit  dieser  Ke;iktinii  nicht 
ausreicht,  in  unkonzentriertem  Blut  Adrenalin  naciizuweisen.  liegt  auf  der  Hand.  1'///- 
pian^)  hat  freilich  die  Eisenchloridreaktion  zum  Nachweis  des  Adrenalins  im  Neben- 
nierenvenenblut  zu  verwenden  gesucht,  seine  Versuchsanorduung  kann  aber  lieute  iiiclit 
mehr  als  einwandfrei  gelten  (vgl.  Marchand'^),   Gierke''). 

Nach  Fraenkel  und  Ällers^)  entsteht  durch  Jodsäure  oder  Kaliumbijodat  und  ver- 
dünnte Phosphorsäure  rosarote  Färbung  auch  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:300.000 
Adrenalin. 

Weiterhin  wurde  die  Jodreaktion  des  Adrenalins  in  verschiedenen  Modifikationen 
zur  Ausarbeitung  von  Methoden  herangezogen.  Ähelous,  Soulir  und  Toujan^)  verglei- 
chen die  Färbung  von  Nebennierenextrakten  mit  der  Rosafärbung  von  1  nifi  Adrenalin 
nach  Behandlung  mit  Jodlösung  und  Stärke  nach  Beseitigung  des  Überschusses  der  an- 
gewandten Jodlösung  durch  Thiosulfat. 

Mittelst  der  Sublimatmethode  hat  Comessatfi^^)  systematische  Untersuchungen 
über  den  Gehalt  der  Nebennieren  mensclilicher  Leiclien  angestellt.  Der  Schwellenwert 
der  Empfindlichkeit  der  Keaktiou  liegt  bei  1:2  Millionen.  Cei-if/alli^^)  licnutzt  Forri- 
cyankali  und  Ammoniak  zum  Nachweis  des  Adrenalins;  Zanfrognini^-)  hat  die  Ent- 
färbung des  braunen  Mangansuperoxyds  durch  Adrenalin  (Übergang  in  farblose  niedere 
Oxyde)  zu  einer  kolorimetrischen  Bestimmung  ausgearbeitet,  die  noch  1:1  Million 
Adrenalin  anzeigt. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestiniinuiig  des  Adrenalins  im  IJlute  konn- 
ten diese  chemischen  Xachweismethoden  nicht  in  erfolgreicher  Weise  ver- 
wendet werden.  Für  die  lUutuntersuchunji'  i>t  mau  vielmehr  auf  biolo- 
gische Reaktionen  angewiesen,  die  zwar  für  das  Adrenalin  weit  empfind- 
licher, aber  meistens  auch  vieldeutig  sind. 

Das  Adrenalin  ist  bekanntlich  ein  spezifisches  Erregungsmittel 
der  Sympathicus-Endappai'ate.  d.  li.  der  sog.  rezeptiven  Substanz,  die 
sich  zwischen  die  sympatliischen  Nervenfaser)!  und  ihre  Erfolgsorgane  ein- 
schiebt. Die  AVirkung  des  Adrenalins  erstreckt  sich  somit  auf  die  ver- 
schiedensten sympathisch  innervierten  Organe,  und  die  große  Zahl  der 


0  Elliott  und  Tuckett,  Journal  of  Physiology.  Vol.  34.  p.  333  (190(5). 
-')  Kahn,  Pßiir/rrn  Archiv.  Bd.  140.  S.  209  (1911). 

'')  Elliott,  Proc.  Phys.  Soc.  in  Journal  of  Physiology.  Vol.  43.  p.  32  (1912). 
*)  Jiatelli,  Comptes  rendus  Soc.  Biol.  T.  54.  p.  571  (1902). 
*)  Vulpian,  Comptes  rendus  de  l'Academie  des  Sciences.  T.  43.  p.  6()3  (1850). 
*)  Marchand,  Festschrift  für   ]'irchoir  1S91. 
')  Gierke,  Ergebnisse  der  Pathologie.  Bd.  10.  S.  213  (1906). 
«)  Fraenkel  und  Allers,  Biochem.  Zeitschr.  Bd.  18.  S.  39  (1909). 
'•')  Ahelous,  Soulir  und  Toitjan ,  (Comptes  rendus  Soc.  Biol.  T.  57[I].  p.  301  (1905).^ 
'"')  Comessatti,  Archiv  für  experimentelle  Patli.  u.  Pharm.  Bd.  62.  S.  190  (19KJ). 
")  Cevidalli,  Lo  sperimentale.  Vol.  62.  p.  787  (1908). 
'-)  Zanfrof/nini,  Deutsche  med.  Wochenschr.  S.  1725  (1909). 
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Adrenalinangriffspunkte  läßt  es  begreiflich  erscheinen,  dal')  eine  ganze 
Ileihe  von  Wirkungen  als  Maß  für  die  Stärke  adrenalinhaltiger  Lösung'en 
verwendet  werden  kann. 

Zunächst  war  schon  in  dem  hervorstechendsten  Symptom  der  Adrenalin- 
wirkung am  höheren  Tier,  in  der  Blutdrucksteigerung-,  eine  biologische 
Reaktion  gegeben,  an  der  sich  die  Wirkungsstärke  von  Adrenalinhisungen  un- 
bekannten Gehaltes  bequem  mit  der  bekannter  Lösungen  vergleichen  ließ. 

Vom  ersten  Beginn  der  neueren  Physiologie  der  Nebennieren  an  ist 
der  Blutdruckversuch  in  dieser  Art  zum  Nachweis  dei*  aktiven  Substanz 
im  Nebennierensekret  verwendet  worden,  y) 

Der  erste,  der  q  u  a  n  t  i  t  a  t  i  v  e  B  e  s  t  i  m  m  u  n  g  e  n  auszuführen  suchte,  war 
BateUi  2) ;  er  benützte  Karotisblut,  konnte  aber  durch  unverdünntes  Blut  keine 
Drucksteigerung'  erhalten  —  vermutlich  weil  das  Karotisblut  in  der  Tat 
zu  wenig'  Adrenalin  enthält.  Deshalb  war  BateUi  gezwungen,  das  Serum  zu 
konzentrieren.  Seither  ist  die  Blutdruckwirkung-  vielfach  zur  Bestimmung  des 
Adrenalingehaltes  von  Nebennierenauszügen,  aber  auch  zur  Bestimmung-  des 
Gehaltes  von  Nebennierenvenenblut  an  Adrenalin  verwendet  worden. 

Da  die  Angriffspunkte  des  Adrenalins  in  der  Peripherie  liegen, 
also  auch  an  Organen  erhalten  bleiben,  die  vom  Zentralnervensystem  ab- 
getrennt oder  aus  dem  Tierkörper  völlig  herausgenommen  sind,  ja  da  sie 
unter  diesen  Bedingungen  sogar  der  Giftreaktion  zugänglicher  werden 
können,  so  war  die  Möglichkeit  gegeben,  auch  überlel)ende  Organe  zum 
Nachweis  und  zur  Bestimmung  des  Adrenalins  zu  verwenden.  An  solchen 
Testobjekten,  die  unter  geeigneten  Bedingungen  gehalten  viele  Stunden  hin- 
durch empfindlich  bleiben,  sind  alle  anderen  biologischen  Bestimmungs- 
methoden ausgearbeitet  worden.  Die  erste  derselben  war  die  Meltzcr^)- 
Ehrmannsch.e^)  Pupillenreaktion  am  enukleierten  Froschauge.  Mit 
ihrer  Hilfe  wurde  der  erste  Beweis  für  den  im  Vergleich  zu  anderen  Blut- 
sorten höheren  Adrenalingehalt  des  Nebennierenvenenbluts  erbracht  (E/ir- 
mcmii).  Das  Karotisblut  fand  Ehrmann  am  enukleierten  Auge  unwirksam, 
vielleicht  weil  die  Empfindlichkeit  des  Präparats  nicht  ausreicht,  um  die 
vermutlich  nur  ganz  minimalen  Adrenalinspuren  im  Karotisblut  anzuzeigen. 
Viel  empfindlicher  ist  das  von  0.  B.  Meyer '^)  angegebene  Testobjekt,  Ar- 
terienstreifen oder  -Ringe  von  frisch  getöteten  Tieren.  Von  ähnlicher 
Empfindlichkeit  ist  der  von  Fraenkel^)  vorgeschlagene  Nachweis  des 
Adrenalins  am  überlebenden  Kaninchenuterus.  Beide  Methoden  sind  aber 
schwierig  in  der  Ausführung  und  sind  deshalb  wenig  benutzt  worden.  Da- 
gegen verbindet  die  von  Trendeleiihurg"')  ausgearbeitete  Methode  der 
Durchleitung  überlebender  Froschgefäße  den  Vorteil  bequemer  Aus- 

^)  Cijbulski  und  Szijmonoivicz,  Fflik/erB  Archiv.  Bd.  64.  S.  97  (1896). 

•-)  Bafelli,  Compt.  rendus  Soc.  Biol.  T.  54.  p.  1179  (1902). 

=•)  Meltzer  aud   Clara  Auer ,   American  Journal  of  Physiol.  Vol.  11.  p.  449  (1904). 

*)  Ehrmann,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  53.  S.  97  (1905). 

5)  0.  B.  Meyer,  Zeitschr.  f.  Biol.  Bd.  48.  S.  353  (1906). 

6)  Fraenkel,  Archiv  für  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  395  (1909). 

')  Trendelenburg,  Archiv  für  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  161  (1911). 
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fülirharki'it  mit  ,i:rol'n'r  I-'-iiiptiiKllichkcit.  Nciicnliii^s  lialx'ii  liidlich  ('(uihoh 
und  ilr  l(t  P(iz^)  den  nihiiidanu  von  Kaiiini'lien  iiinl  Katzen  als 
('iiii)tin(lli('listes  Testolijt-kt  cniiitolilcii:  vor  den  nicistcii  anderen  Methoden 
hat  diese,  wie  wir  sehen  werden  .  den  N'orznü  der  für  Adrenalin  am 
meisten  spezifischen  Reaktion  (Hemmunu  (h-r  Ik'wegnngen  des  überleben- 
den Organs),  ist  aber  zu  quantitativen  Bestimmungen  wenig  geeignet. 

Sehon  die  grolie  Zahl  der  in  \'orsehlag  gebrachten  bioloiiischen  Me- 
thoden beweist,  dali  keine  derselben  für  sich  allein  allen  Anforderungen 
entspricht.  Wir  werden  im  Folgenden  die  \orzüge  und  die  Mängel  der  ver- 
schiedenen Methoden  von  vier  Gesichtspunkten  aus  zu  betrachten  haben : 
1.  kommt  die  größere  oder  geringere  technische  Schwieriiikeit  der  Au.s- 
fühiMiiii!  in  Betracht  und  2.  die  mehi'  oder  weniger  ausgeprägte  Spezi- 
fität dei- Reaktion,  von  der  die  Zuverlässigkeit  als  Nachweismethode  abhängt; 
3.  ist  die  Eignung  der  Testobjekte,  noch  auf  kleinste  Adrenalinmengen 
einen  Ausschlag  zu  geben,  zu  diskutieren,  denn  von  ihr  hängt  die  Empfind- 
lichkeit des  Nachweises  ab.  und  endlich  4.  die  Eignung  der  verschie- 
denen Testobjekte,  auch  Konzentrationsunterschiede  schaii  genug  fest- 
zustellen; nur  wenn  zwischen  der  Größe  des  Ausschlags  und  der  ange- 
wandten Konzentration  ein  genügender  Parallelismus  besteht,  sind  die  Me- 
thoden auch  zu  genaueren  quantitativen  Bestimmungen  geeignet. 

Um  zu  erläutern,  daß  gewisse  Testobjekte  sehr  emj)fin(llich  sein 
können,  aber  doch  nicht  imstande  sind,  die  Konzentrationsnnterschiede 
scharf  anzuzeigen ,  sei  z.  W.  auf  den  Kaninchenuterus  verwiesen.  Vä  ist 
sehr  empfindlich;  noch  1  zu  20  Millionen  Adrenalin  gibt  an  guten  Präparaten 
einen  deutlichen  Ausschlag;  aber  zur  quantitativen  Bestimmung  ist  die 
Methode  weniger  geeignet,  weil  der  Ausschlag  auch  nach  1  zu  10  Millionen 
an  dem  gleichen  Präparate  kaum  größer  ausfällt.  Somit  kann  man  nni-  den 
Schwellenwert  der  Wirksamkeit  bei  sukzessiver  Verdünnung  festst(dlen.  nicht 
aber  aus  <lei-  (iröße  des  Ausschlags  auf  die  Konzentration  schließen. 

Adrenalinbestimmung  mit  Hilfe  des  Blutdruckversuchs. 

Die  älteste  Methode  des  Nachweises  und  der  P.estimmung  von  Adre- 
nalin wurde  auf  das  Verhalten  ^V'^  lUutdrucks  nach  intravenöser  Injektion 
kleinster  Gaben  gegründet.  Da  die  Drncksteigerüug  bekanntlich  eine 
flüchtige  ist  und  da  der  P.lutdi'uck  nach  kleinen  Gaben  rasch  wieder  zum 
Ausgang.swert  zurückkehil ,  so  kann  man  <lie  Wirkung  wechselnder  Kon- 
zentrationen der  zu  untersuchenden  Probe  in  mehrfachen  Injektionen  mit 
dei-  Wirkung  bekannter  Adrenalinmengen  am  gleichen  Tieie  vergleichen. 
Die  \'oraussetzung  dieses  Verfahrens,  daß  dei'  Ausschlag  der  Blutdruck- 
steigerung für  eiiu"  bestimmte  Adrenalindosis  auch  Itei  öfterer  Wiedei- 
holung  der  Injektion  nngef;dir  uieich  groß  ausfällt,  trifft  nach  unseren 
Erfahrungen  zu.  Doch  gilt  die  Konstanz  der  Blutdruckwirkung  nur  füi- 
die  einzelnen  Injektionen  an  dem  gleichen  Versuchstier  und  gilt  nur 
für  Versuche    mit    nicht    allzulanger  Dauei'    und    mit    nicht    allzu    hohen 

')  Catmon  und  de  la   I'uz,  American  Joiinial  of  IMiysiol.  Vol.  28.   p.  ()4  (li)ll). 
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Fig.  184. 
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Do.^en.  Die  ver.^chiedeiion  Individuen  derselben  Tierart  zeigen  dagegen  eine 
viel  zu  schwankende  Empfindlichkeit,  um  den  Vergleich  der  Ausschläge 
an  einem  Tier  mit  denen  an  einem  anderen  zu  gestatten. 

Die  Ausführung  der  Adrenalinbestinimung  am  Illutdruck  ist  rasch 
und  bequem.  Der  besseren  Vergleichbarkeit  halber  benützt  man  zweckmäßig- 
immer  die  gleiche  Flüssigkeitsmeng-e  zur  Injektion  und  variiert  in  den  Ver- 
suchen nur  die  Konzentration  der  Lösungen.  Die  Injektionen  müssen  ferner 
mit  ungefähr  gleicher  Geschwindigkeit  ausgeführt  werden,  wobei  man  sich 
zweckmäßig  nach  den  Schlägen  eines  Metronoms  richtet  (A^lwr  und  F/ark).  i) 
Man  verdünnt  die  unbekannte  Lösung  solange,  bis  wenige  Kubikzentimeter 
eine  noch  deutliche,  aber  kurz  vorüber- 
gehende Blutdrucksteigerung  hervor- 
rufen. Allzu  stark  wirksame  Lösungen 
sind  weniger  zum  Vergleiche  geeignet. 
Der  blutdi  ucksteigernde  Effekt  der 
unbekannten  Probe  wird  mit  dem 
Ausschlag  bekannter  Adrenalinlösun- 
gen verglichen,  die  man  vorher  und 
nachher  injiziert.  Man  muß  sich  je- 
doch durch  häufig  wiederholte  Injek-  .|, 
tionen  der  Adrenalintestlösung  in  je- 
dem Falle  davon  überzeugen,  daß  die 
Empfindlichkeit  des  Versuchstiers 
gleich  geblieben  ist.  In  langdauernden 
Versuchen  kann  dieselbe  schwanken. 
Es  ist  zweckmäßig,  nach  dem  Vor- 
gange von  EU /oft  2)  die  mit  den  Test- 
lösungen verschiedener  Konzentration 
gewonneneu  Werte  der  Blutdruckstei- 
gerung auf  die  Ordinate  eines  Ordi- 
natensystems  aufzutragen  —  vgl.  das  beistehende  Beispiel  —  und  so  eine 
Kurve  zu  gewinnen,  welche  die  Blutdrucksteigerung  für  das  betreffende 
Tier  darstellt.  Aus  dem  Blutdruckwert  der  unbekannten  Lösung  läßt  sich 
danach  ihr  Adrenalinwert  unmittelbar  ablesen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Test- 
lösungen immer  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  aus  einer  Stammlösung- 
herzustellen.  Uns  hat  sich  als  Stammlösung  eine  Lösung  von  L.  Supra- 
reninum  synthetic.  cryst.  puriss.  Höc/ist  sehr  gut  bewährt.  0-01  </  dieses  Prä- 
parates, mit  Zusatz  von  l-25m3  ^-N-Salzsäurc  in  125o</3  ogo/oiger  mner 

Kochsalzlösung  gelöst,   erwies  sich  als  gut  haltbar. 

Zur  Adrenalinbestimmung  mit  Hilfe  des  Blutdruckversuchs  hat  man 
zunächst  den  Hund  als  Versuchstier  benützt  (Cyhidsh  und  Szytuo)ioivirz% 
Elllott^-)  verwendet  Katzen,   wir  selbst   haben  Erfahrungen  über  das  Ka- 

')  Asher  und  Flach,  Zeitschr.  f .  Biol.  Bd.  55.  S.  83  (1911). 

2)  Elliotf,  .Journal  of  Physiol.  Bd.  32.  S.  401  (1905). 

^)  CijbulsU  und  Szijino)ioivicz,  Fßügers  Archiv.  Bd.  64.  S.  96  (1890). 
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Adrenalinm  enc/e 
Adrenalinbestimmung  durch  Biutdnickversuch. 

Abszisse:  Verwendete  AdrenalinlösuDgen.  resp. 

Nebenniercnblut  (1  t»/-'). 

Ordinate:   Steigerung  des  Blutdruckes  um  w;/(  Hg. 


r,QQ  H.  (iottlioli   und  .1.  M.  OToiinor. 

iiiui'ht'ii  als  \  ersuchsticr.  Tn iiilch-nhnnj^)  hcnüt/.t  m'iier{liii<is  Meersclnveiii- 
cIr'II.  Hat  man  dif  Wahl,  so  wird  es  sich  ciiipfchlfii,  für  die  Adronalinbe- 
stiininiuiii  im  Illute  eiiior  Tierart  auch  für  den  lUiitdruek  die  gleiche 
Tierart  /u  benutzen.  Um  von  i-inem  möglichst  konstanten  Dincke  aus- 
gehen zu  können,  narkotisiert  man  die  Vci-snchstiere  oder  be<lient  sicli 
wie   Elliott  ■-)  dezerebriei'ter  Tiei'e. 

Die  .Methode  ist  auch  vielfach  zur  Bestimmung  des  Adreiialiugehalts 
von  Nebennierenextrakten  benützt  worden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  sie 
z.  1).  von  Kdliii  3),  'rsch('hol-mroff^)  und  EU/off")  verwendet.  Füi'  Diut  hat 
sie  speziell  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  des  Adrenalins  im  Xeben- 
nierenvenenblute  gute  Dienste  geleistet.  Dabei  verwandte  z.  B.  Drei/cr^') 
größere  ^Mengen  —  bis  40  cm^  Blut  —  am  Hunde,  Avährend  Tschtboksarojf 
mit  U)riu*  ausreichte.  Bei  kleineren  Versuchstieren  bedarf  es  gar  nicht 
einer  so  grolicn  Blutmenge,  um  deutliche  Blutdrucksteigerung  durch  Nel)en- 
uierenvenenblut  zu  erzielen;  Trciiddciihurg^)  fand  0'5c;»3  Xebennieren- 
venenserum  am  Meerschweinchen  wirksam,  O'Connor''')  1  c^;/»  \'ollblut  au 
Kaninchen. 

In  bezug  auf  die  Spezifität  ist  die  Blutdruckmethode  ziemlich  zu- 
verlässig. Es  gibt  wenige  Substanzen,  welche  im  Blut  vorkommen  können 
und  Blutdi-ucksteigerung  hervorrufen.  Andrerseits  darf  man  die  Möglich- 
keit nicht  auCier  acht  lassen,  daß  auch  blutdrucksenkende  Substanzen 
im  Blute  enthalten  sein  können.  Sie  sind  sogar  durch  Tscheboksarojf  \} 
im  normalen  Serum  nachgewiesen  und  dürften  bei  der  Gerinnung  in  dasselbe 
gelangen.  Ihre  Wirkung  müßte  den  Ausschlag  bei  der  Adrenalinwirkung 
verringern.  Es  ist  also  auch  für  die  Blutdruckmethode  zu  empfehlen,  nicht 
mit  Serum,  sondern  mit  ungerinnbarem  Blut  oder  mit  Plasma  zu  arbeiten. 

Durch  den  Parallelismus  zwischen  (iröße  des  Ausschlags  und  ange- 
wandter Konzentration  von  Adrenalin,  d.  h  durch  ihre  quantitative  Ge- 
nau igkeit,  ist  die  Pdutdruckmetliode  besonders  geeignet,  auch  wenigei- 
grobe  Unterschiede  in  den  Adrenalinmengen  festzustellen.  Dei'  Unterschied 
zwischen  der  P>lut(lrucksteigerung  z.  B.  dui'ch  eine  Adrenalinlösung  von 
1  :  1  Million  und  der  Größe  des  Ausschlags  durch  eine  2mal  so  starke 
Lösung  ist  so  bedeutend,  daß  die  Interpolation  für  den  Blutdruckwert  der 
uid)ekannten  Probe  mit  großer  Sicherheit  erfolgen  kann. 

Dagegen  ist  die  Empfindlichkeit  der  Blutdruckmethode,  d.  h.  ihre 
Eignung,  noch  kleinste  Adn-nalinmengen  anzuzeigen,  nicht  sehr  gi'oli. 
Bei  Kaninchen  z.  B.  fanden  wir  bei  einer  Injektionsnieuge  und  Injektious- 
zeit  von  1  nn^  1  :  4  Millionen  in  ;'>  Sekunden  die  Grenze  deutlicher  Wir- 
kung.   Selten    bekommt    man    noch    eine   geringe  Drucksteigerung    durch 


')  Trendelenhurr/,  Zcitschr.  f.  Biol.  Bd.  57.  S.  90  (1911). 

-)  Ellioft,  Proceed.  Physiol.  Soc.  S.  XXXII  in  .Tourn.  of  Pliysiol.    Bd.  43  (1912). 

=>)  Kalin,  Pßüfjers  Archiv.  Bd.  140.  S.  209  (1911). 

*)  Tschcboicsarotf,  Pflüger?,  Archiv.  Bd.  137.  S.  59  (1910). 

')  Dreyer,  Americ.  Journal  of  Physiol.  Bd.  3.  S.  203  (1898). 

«)  Trcmhlenburci,  Zcitschr.  f.  Biol.  Bd.  57.  S.  90  (1911). 

*)  O'Connor,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  07.  S.  222  (1912). 
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Adrenalinlösiingen  von  1  :  6  Millionen.  Deshall)  ist  es  hegreiflich,  dal)  die 
Methode  hei  der  Anwenduni»-  von  normalem  Karotishlut  keinen  Ausschlag 
mehr  gibt,  da  normales  Karotisplasma  jedenfalls  weniger  als  l  :  20  Millionen 
Adrenalin  enthält  (O'Coniior).  Vorher  konzentriertes  Karotisblut  hat  da- 
gegen Bafeln  (a.  a.  0.)  positive  Resultate  bei  der  Injektion  ergeben,  die 
aber  infolge  der  vorausgegangenen' Behandlung  des  Blutes  nicht  einwands- 
frei  erscheinen.  Überzeugende  Ausschläge  gibt  die  Blutdruckmethode  bei 
der  Anwendung  von  Nebennieren venenblut;  sie  könnte  auch  mit  Vorteil 
zur  Bestimmung  des  nach  Adrenalininjektion  noch  zirkulierenden  Adrenalins 
verwendet  werden.  Im  Serum  des  Xebennierenvenenbluts  hatten  schon 
Cybidski  und  Szymonowkz  (a.  a.  0.)  sowie  Dreyer,  Biedl  u.  a.  die  Gegen- 
wart des  Adrenalins  mittelst  der  Blutdruckmethode  nachgewiesen;  quan- 
titative Bestimmungen  im  Serum  des  Nebennierenvenenblutes  hat  Trendelen- 
hurg  angestellt.  Wir  werden  weiter  unten  auseinanderzusetzen  haben,  daß 
wie  bei  andern  Bestimmungsmethoden  auch  hier  die  quantitativen  Angaben 
nur  völlig  einwandsfrei  sind,  wenn  sie  nicht  mit  Serum,  sondern  mit  Plasma 
gewonnen  sind.  Unter  den  Serumversuchen  kommt  aber  gerade  jenen  die 
stärkste  Beweiskraft  zu,  die  mit  der  Blutdruckmethode  angestellt  sind. 

Adrenalinbestimmung  nach  der  Meltzer-Ehrmannschen 

Pupillenmethode. 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Adrenalins,  eine  Er- 
weiterung der  Pupille  des  enukleierten  Froschauges  hervorzurufen.  Daß 
Adrenalin  eine  Pupillenwirkung  bei  der  Katze  besitzt,  wurde  zuerst  von 
Leicandoivski^)  hervorgehoben.  Diese  Feststellung  wurde  sodann  durch 
Langley  '-^j  und  WesseJy  ^)  auf  andere  Tierarten  ausgedehnt.  Wessely  beob- 
achtete auch  schon  die  Pupillenerweiterung  am  Frosch  und  konstatierte, 
daß  die  Wirkung  auch  am  enukleierten  Auge  eintritt.  Meltzer  und  Auer  *) 
stellten  dann  ausgedehntere  Untersuchungen  über  die  Pupillenwirkung  an. 
Sie  beobachteten  unter  anderem  den  Eintritt  der  Pupillenwirkung  am  aus- 
geschnittenen Froschauge  und  wiesen  darauf  hin,  daß  diese  Wirkung  zu 
einer  Methode  des  Adrenalinnachweises  dienen  könnte.  Ehnnann^)  stellte 
fest,  daß  die  Iris  des  ausgeschnittenen  Auges  eine  weit  größere  p]mp- 
findlichkeit  gegen  Adrenalin  besitzt,  analog  der  gesteigerten  Adrenalin- 
empfindlichkeit des  in  situ  belassenen  Auges  nach  Exstirpation  des  Ganglion 
cervicale.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  hat  dann  Ehrmann  die  Methode 
des  Adrenalinnachw^eises  am  enukleierten  Bulbus  ausgearbeitet. 

Die  Methode  ist  bequem  auszuführen  und  hat  infolgedessen 
besonders  zu  klinischen  Zwecken  vielfach  Anwendung  gefunden.  In  ihrer 
einfachen  Ausführung  hat  sie  jedoch  den  Nachteil,  dem  subjektiven  Er- 
messen allzu  großen  Spielraum  zu  lassen. 


*)  Lewandowski,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  S.  3(50  (1899). 

-)  Langley,  Journal  of  Physiol.  Bd.  27.  S.  237  (19U1). 

^)   Wesselij,  Deutsche  med.  Wochenschr.  S.  1018  (1909). 

*)  Meltzer  und  Auer,  Amer.  Journal  of  Physiol.  Bd.  11.  S.  448  (1904). 

5)  Ehrmann,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  53.  S.  97  (1905). 


r-)q9  11.  Göttlich  und  .1.  M.  O'Counor. 

Nach  Ehnnami^  Vorgang  <>eiiiigt  es,  die  ausgeschnitteueu  Froscli- 
hiilhi  von  Temporarien,  die  einige  Stunden  im  Dunkeln  und  in  der  Kälte 
aufbewahrt  waren,  der  Einwiikung  von  Adrenalinlösungen  unbekannter 
Konzentration  und  von  bekannten  KontroUösungen  auszusetzen  und  Zeit 
und  .Stärke  der  auttretendi'ii  Mydriasis  durch  \ergleich  niit  dem  Kontroll- 
auge festzustellen,  das  ohne  Adrenalin  den  gleichen  Belichtungsverliältnisscn 
ausgesetzt  wird.  Da  sich  die  Pupille  auch  in  einer  0'6Voigen  Kochsalz- 
lösung beträchtlich  erweitert,  so  empfiehlt  es  sich,  nicht  Kochsalzlösung, 
sondern  Serum  für  die  Kontrollaugen  und  als  Flüssigkeit  für  den  Adrenalin- 
zusatz zu  verwenden,  wie  dies  Ehrmann  ursprünglich  angegeben  hat.') 
Man  nimmt  die  Keaktion  am  beipiemsten  in  kleinen  Trichterchen  vor. 
in  denen  die  Jhilbi  mit  der  I'ui)ille  nach  oben  der  Einwirkung  der  Lösung 
ausgesetzt  werden.  Normales  Karotisserum  erweitert  die  Pupille  des  Frosch- 
auges nicht,  wohl  aber  das  Serum  des  Xebennierenvenenbluts.  Die  Empfind- 
lichkeit der  Reaktion  genügte,  daß  Ehnnami  mit  ihrer  Hilfe  den  (pian- 
titativ  höheren  Gehalt  des  Xebennierenvenenblutes  erweisen  konnte. 

Man  bestimmt  durch  Znsatz  verschiedener  Adrenalinmengen  zum 
Serum  die  geringste  Konzentration,  die  an  dem  einen  Auge  eines  Augen- 
paares eben  noch  deutliche  Erweiterung  hervorzurufen  vermag.  Damit 
vergleicht  man  die  Verdünnung  z.  1).  von  Nei)ennierenserum,  die  in  einem 
analogen  Versuche  an  einem  anderen  Augenpaar  nocli  einen  Ausschlag  gibt. 
Die  beiden  eben  wirksamen  Konzentrationen  sind  einander  gleichzusetzen. 
Zu  einer  zuverlässigen  Feststellung  der  ei)en  noch  wirksamen  Konzen- 
tration sind  immei-  mehi-ere  Augeni)aare  notwendig.  Selbstverständlich  muli 
eine  Veränderung  der  Belichtung  während  der  Versuche,  die  man  mit- 
einander  vergleichen  will,  vermieden  wer(h'n. 

Weitere  Ausbildung  hat  die  Methode  durch  Schultz-)  und  Kahn  ^) 
erfahren.  Kalni,  der  die  verschiedenen  Fehlerquellen  der  Methode  ausführ- 
lich bespricht,  empfiehlt  zu  einer  objektiveren  Darstellung  der  Piesultate  zu 
photogi'aphiereu.  Schultz  hat  bei  gei'inger  Vergrößerung  mikronietrisch  ge- 
messen. Wahrscheinlich  genügt  für  alle  Fälle  der  neuerdings  von  Joseph  *)  em- 
pfohlene Vergleich  der  Pupillenweite  mittelst  eines  einfachen  Pupillometers. 

Zur  Auswertung  von  Adrenalinlösungen  ist  die  Methode  hinreichend 
genau.  6)  P)ei  der  Anwendung  auf  die  geringen  Adrenalinmengen,  die  im 
Blute  vorkommen  können,  hat  sie  aber  Fehlerijuellen,  die  schon  mehrfach 
zu  Irrtümern  geführt  haben. 

Unseres  Erachtens  ist  der  Nachteil  der  Methode  weniger  in  dem 
.Momente  der  Subjektivität  zu  sehen,   als   vielmehr   in  der  Schwierigkeit, 


')  Vgl.  auch  Sieffel,  P/«r/ers  Archiv.  Bd.  138.  S.  617  (1911). 

^)  Schultz,  Hygienie  laborat.  (Washington.)  Bulletin.  Nr.  55.  S.  1  (1<)09). 

»)  Kahn,  F/llh/en^  Archiv.  Bd.  128.  S.  510  (1909). 

••)  Joseph,  Jouru.  of  exp.  Med.  Bd.  15.  S.  644  (1912). 

^)  Vgl.  auch  Abderhalden  und  Tliies,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  59,  S.  25 
il909),  sowie  7?.  Cords,  „Die  Adrenalinmydriasis  und  ihre  diagnostische  Bedeutung". 
Wjpshaden  1911. 
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die  rupillen  empfindlich  zu  ni;iclieii  und  gleiche  Bedingungen  der  Belich- 
tung einzuhalten.  EJtnnann  benützte  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln  ge- 
haltene Winterfrösche  (Temporarien).  Er  ließ  die  enukleierten  Bulbi  auf 
Eis  liegen  und  betrachtete  sie  in  der  Beleuchtung  durch  eine  gleichmäßige 
künstliche  Lichtquelle.  Kahn  arbeitete  bei  Tageslicht.  Schultz  schließt  da- 
gegen das  Tageslicht  aus  und  setzt  die  Bulbi,  um  wirklich  gleichmäßige 
Beleuchtung  zu  erzielen,  künstlicher  Beleuchtung  in  einem  sonst  dunklen 
Räume  aus  und  hält  sie  gleichzeitig  bei  konstanter  niedriger  Temperatur. 
Auch  weist  er  darauf  hin,  daß  mechanische  Heizung  während  der  Versuche 
zu  vermeiden  ist. 

Die  Methode  ergibt  bei  sorgfältiger  Ausführung  brauchbare  liesultate. 
Dies  wird  schon  dadurch  erwiesen,  daß  Ehrmanu  mit  ihrer  Hilfe  für  das 
Nebennierenvenenserum  ungefähr  die  gleichen  Adrenalinwerte  erhielt,  die 
durch  spätere  Beobachtungen  mittelst  anderer  Bestimmungsmethoden  be- 
stätigt wurden  {Trendelcuhiirg'^),  O'Connor^).  Dagegen  kann  die  Pupillen- 
methode leicht  irreführen,  wenn  man  sie  nicht  mit  der  genügenden  Anzahl 
von  Augenpaaren  ausführt.  Dadurch  dürfte  es  sich  erklären,  daß  manche 
klinische  Angaben,  die  mit  der  Methode  gewonnen  sind,  sich  nicht  weiter 
bestätigt  haben.  Wir  erinnern  an  die  Angabe  von  Scltur  und  Wiesel^) 
über  den  erhöhten  Adrenalingehalt  von  Nephritikerblut:  andere,  gewiß 
noch  empfindlichere  Methoden  {Fraenkel^}  am  Uterus,  Trendelenhi(rf/°)  an 
den  Froschgefäßen)  haben  ihn  übereinstimmend  normal  gefunden.  Die 
Angabe,  daß  das  Blutserum  (daukomkranker  die  Froschpupille  erweitere, 
hat  sich  als  irrtümlich  erwiesen  (Vogt  und  Ja fe,  Löhlein^). 

Kraus  und  FnedenthaV)  haben  mittelst  der  Pupillenmethode  ge- 
funden, daß  das  Serum  von  Basedowkranken  eine  erhöhte  Wirksamkeit  be- 
sitzt, und  für  Serum  (nicht  für  Plasma!)  hat  sich  dies  auch  durch 
andere  Methoden  erweisen  lassen  (Fraenkel  a.  a.  0.). 

Die  Spezifität  der  Reaktion  für  Adrenalin  ist  eine  genügende.  Wenn 
auch  andere  Substanzen  die  Fähigkeit  l)esitzen,  die  Froschpupille  zu  erweitei'u, 
so  trifft  dies  doch  für  keine  bisher  bekannte  Substanz  in  derartigen  \'er- 
dünnungen  zu,  in  denen  Adrenalin  noch  wirksam  ist.  Andrerseits  kann  man  es 
nicht  für  ausgeschlossen  halten,  daß  unter  pathologischen  Bedingungen  Sub- 
stanzen auftreten  können,  die  eine  ähnliche  Wirkung  auf  die  Pupille  besitzen. 

Dagegen  ist  die  Empfindlichkeit  der  Pupillenmethode  nicht  sein- 
groß. Als  Grenze  wird  von  Ehnnaiui  1  :  10  Millionen  angegeben.  Doch 
scheint  die  Empfindlichkeit,    wie    man    das  erwarten  konnte,  je  nach  (h'r 


1)  TrerideUHhurg,  Zeitsciir.  f.  Biol.  Bd.  öl.   S.  90  (1911). 

2)  O'Connor,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  195  (1912). 
»)  Schur  und  Wiesel,  Wiener  klin.  Wocbenschr.  1907.  Nr.  40. 

*)  Fraenkel,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  395  (1909). 

5)  Trendelcnhurg  und  Bröcking,  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  103.  S.  168  (1911». 

6)  Vogt  und  Jafe,  Monatsblätter  für  Augenheilkunde.  Bd.  14.  S.  23  (1912) ;  Lölihm, 
Ophthalmologenkongreß  Heidelberg  1912. 

')  Kraus  und  Friedenthal,  Berliner  klin.  Wochenschr.  1908.  Nr.  38. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  gg 


qQ^  R.  üottliob  uiiil  .1.  .M.  O'Connor. 

Froschart.  Jahreszeit  etc.  verschieden  /ii  sein.  So  i>iht  z.  15.  Si-liidfz'^)  für 
liaiia  pipiens  an,  (hiü  die  Erweitenniji.  welche  iieleizentlich  bei  einer  Ken- 
zcntratiüu  von  1  =  6'25.000  oder  etwas  schwächereu  Lösnni:eii  vorhaiKh'ii 
ist.  für  quantitative  liest  im  munueu  kaum  mehr  ausi'eichend  sei.  Man  kann, 
wie  es  scheint,  die  Kmpfindlichkeit  (h'r  Ueaktiou  wesentlich  steii>eru.  wenn 
man  anstatt  der  i>anzen  liulbi  die  hloügelegte  Iris  benützt;  die  Empfind- 
lichkeit soll  dann  bis  zu  1  :  100  Millionen  gehen  (Hoskins^). 

Wie  alle  Methoden,  welche  von  der  Bestimmung  der  eben  noch  wiik- 
samen  Verdüuiuing  ausgehen,  eignet  sich  auch  dii'  rupillenmethode  nicht 
dazu,  die  Unterschiede  in  den  Konzentrationen  mit  Schäi'fe  anzugeben. 
EIn-niaini  ^)  sagt  hierüber,  dalj  mit  Sicherheit  nur  der  l'uterschied  zwi- 
schen der  einfachen  und  etwa  der  zehnfachen  Konzentration  festzustellen 
sei.  Schultz  empfiehlt  zur  besseren  Unterscheidung  der  verschiedenen  Kon- 
zentrationen wirksamer  Lösungen  nicht  die  untere  Grenze  der  Wirksam- 
keit, sondern  die  Zeit  zu  bestimmen,  welche  nötig  ist,  um  maximale  Er- 
Aveiterung  hervorzurufen.  Diese  ^Modifikation  kann  aber  natürlich  nur  bei 
verhältnismälUg  starken  Lösungen,  nicht  aber  bei  Blut  benützt  werden. 

Neue  lieobachtungen  von  Joseph  *)  an  der  Kaninchenpupille  dürften 
sich  vielleicht  zu  einer  Adrenaliubestimmung  geeignet  erweisen.  Exstirpiert 
mau  das  Ganglion  cervicale  der  einen  Seite  am  Kaninchen,  so  wird  die 
Empfindlichkeit  des  betreffenden  Auges  für  die  mydriatische  Wirkung  des 
Adrenalins  sehr  vergröl.^ert.  Unter  solchen  Umständen  erzeugt  noch  V^o  <'>n^ 
einer  Adrenalinlösung  1  :  1000  bei  der  Injektion  in  die  Ohrvene  eine  melk- 
bare Erweiterung.  Inwieweit  die  Methode  für  verdünntere  Lösungen  brauch- 
bar ist,  ist  noch  nicht  untersucht.  In  bezug  auf  die  Spezifität  dürfte  sie 
einwandfrei  sein,  denn  es  gibt  wohl  kaum  eine  andere  Substanz  im  Blute, 
die  in  so  geringer  Menge  gerade  nach  der  Abti'ennung  der  Endapparate  der 
Iris  vom  zentralen  Nerven.system  eine  mydriatische  Wirkung  entfaltet.  Die 
Empfindlichkeit  (Hilf  te  allerdings  nicht  so  groß  sein  wie  die  anderer  Methoden. 
\'ersuche  über'  die  Anwendbarkeit  auf  Blut  liegen  noch  nicht  vor. 

Adrenalinbestimmung  an  überlebenden  Arterienstreifen. 

Eine  dritte  Methode,  die  Bestimmung  an  üoerlebend  gehaltenen  Streifen 
der  Carotis  oder  Subclavia  des  llimles.  hat  0.  B.  Mnjer^)  angegeben.  Man 
spannt  das  Präparat  in  einem  kleinen  mit  Bingerlösung  gefüllten  Gefäbe 
zwischen  Klemme  und  Häkchen  auf  und  setzt  das  Häkchen  mit  einem 
Hebel  in  Verbindung.  Durch  die  bei  Körpertemperatur  gehaltene  R'nKjcr- 
sche  Flüssigkeit  wird  Sauerstoff  hindurchgeleitet.  Bei  Zusatz  der  zu  unter- 
suchenden Bluti)robe  zur  liinger^QlxQW  Lösung  erhält  man  eine  Kontraktion 
der  glatten  Muskulatur,  deren  Stärke  dei-  Hebel  aufzeichnet.  Man  vergleicht 


')  Schultz,  llygiLMiic  laborat.  (Washington.)  Bulletin.  Xr.  55  (1909) 
2)  Hoskins,  .Tourn.  of  Pharm,  n.  oxp.  Thcr.  Bd.  3.  S.  93  (1911). 
»)  Ehrmann,  Arch.  f.  exp.  Path.  ii.  Pharm.  Bd.  55.  S.  39  (1906). 
*)  Joseph,  Jonrn.  of  exp.  Med.  Bd.  15.  S.  644  (1912). 
^)  0.  B.  Meyer,  Zeitschr.  f.  Bio!.  Bd.  48.  S.  353  (1906). 
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den  Ausschlag-  mit  dem  verschiedener  Adrenalinlösuni>en  an  (U'in  gleiclieii 
Objekte.  Nach  Loeiiiiig^)  ist  die  Saiierstoffsättiiiun.u-  von  liroßer  Bedeutung 
für  den  Ausfall  der  Stärke  der  Adi-enalinreaktion. 

Die  Methode  ist  schwierig-  auszuführen.  So  fand  Fr.Mnlhr'^)  viele 
Präparate  adrenalinunempfindlich.  Nach  Schlaijer^)  sollen  die  Pvesultate 
regelmäßiger  ausfallen,  wenn  man  nicht  das  Serum  einer  anderen  Tierart, 
sondern  das  derjenigen  Tierart  benützt,  von  der  der  Arterienstreifen  stammt. 

Die  Spezifität  der  Methode  ist  jedenfalls  nicht  gi'oß.  Alle  Sub- 
stanzen, welche  glatte  Muskeln  zur  Kontraktion  bringen,  müssen  auch  auf 
den  Gefäßstreifen  einwirken.  Solche  Substanzen  sind  vor  allem  im  Blut- 
serum nachgewiesen  worden  und  gelangen  in  dasselbe  bei  der  Gerinnung 
{O'Conuor^),  so  daß  man  zu  den  Untersuchungen  an  diesem  Objekte  nicht 
Blutserum  verwenden  darf,  wenn  man  nicht  bloß  Yergleichswerte,  sondern 
al)solut  richtige  Adrenalinwerte  erhalten  will.  Loenmg  ^)  fand  die  adre- 
nalinähnlichen Substanzen  des  Serums  aber  nur  wirksam  bei  Sauerstoff- 
gegenwart. Inwieweit  Blutplasma  bei  der  Methode  verwendbar  ist.  ist  noch 
nicht  untersucht. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  ist  eine  sehr  hohe.  XachO. i>'. 
Meijer  sollen  gute  Präparate  noch  auf  eine  Verdünnung  von  1 :  lOü  Mil- 
lionen ansprechen. 

Adrenalinbestimmung  am  überlebenden  Kaninchenuterus. 

Diese  zuerst  von  A.  Fmenkel^)  angewandte  Methode  ist  ähnlich  der 
Bestimmung  an  den  Arterienstreifen  zu  beurteilen.  Sie  beruht  auf  der  hohen 
Empfindlichkeit  des  Kaninchenuterus  auf  Adrenalin.  Noch  kleinste  Gaben 
erzeugen  Tonussteigerung  und  lebhafte  Kontraktionen  der  Uterusmus- 
kulatur, die  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Kontraktionen  dei-  Ihirmmuskulatur 
nach  Maf/iiifs  bequem  aufgezeichnet  werden  können  (E.Kr/irfr'''). 

Ein  Nachteil  der  Methode  liegt  in  der  schwierigen  Materialbeschaf- 
fung: weder  der  virginale  noch  der  hochträchtige  Uterus  ist  brauchbar. 
Zur  Entnahme  wird  der  Uterus  mit  möglichster  Sclionung  abpräpariert 
und  sogleich  in  mit  Sauerstoff  gesättigte  Riugerlösung  gebracht,  die  auf 
Körpertemperatur  gehalten  ist.  Einzelne  Stücke  des  Uterushorns  werden 
dann,  ganz  ähnlich  wie  dies  oben  von  den  Arterienstreifen  geschildert 
wurde,  in  einem  Gefäßchen  mit  Ringerlösung  fixiert,  durch  die  Sauerstoff 
hindurchperlt;  die  normalen  Pendelbewegungen  werden  mittelst  eines 
Hebels  auf  das  Kymographion  verzeichnet.  In  der  Regel  l)eginnen  die 
rhythmischen  Bewegungen  bei  gut  erregbaren  Objekten  bald   einzusetzen. 

^)  Loening,  83.  Naturforschorvorsammluutr.  Karlsruhe  1911. 
-)  Fr.  Maller,  Arch.  f.  Physiol.  Supplement.  S.  411  (19ÜÜ). 

»)  Schlai/er,  Münchener  med.  Wochenschr.  Nr.  50  (1908);  vgl.  dagegen  Loening, 
a.  a.  0. 

*)  O'Connor,  Arch.  f  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  19ö  (1912). 

5)  Fraenkcl,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  60.  S.  395  (1909). 

6)  Kehrer,  Arch.  f.  Gyn.  Bd.  81.  H.  1  (1907). 
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Wenn  sie  einigennal'ten  reg-elniäßiji-  j^ewoidcn  sind,  kann  ziun  \tT.siu'he 
<;esfiiritten  werden,  {»urcli  eine  geeignete  Vori'ielitiing  wird  der  rasehe 
Wechsel  der  Flüssigkeit  in  dem  Gefäßchen  ennöglieht.  Adrenalin  bewirkt 
noeli  in  der  Verdünnung  vun  1  :  20  Millionen  \erstärkung  der  Pendelhe- 
wegungen  und  voi'  allem  Tonussteigernng.  deren  lange  Daner  für  Adrenalin 
charakteristi.seli  ist.  Da  manche  ühercrreghare  Präparate  schon  hei  dem 
einfachen  Wechsel  der  Flüssigkeit  (Temperaturunterschied  heim  Fnthlölieu 
des  Präparats)  Schwankungen  des  Tonus  und  der  Pendeli)ewegungen  zeigen, 
so  ist  die  Deurteilung  des  Adrenalineffektes  in  manchen  Phallen  nicht  ganz 
leicht.  Zur  Bestimmung  von  Pilut  wird  die  stärkste  Verdünnung  aufgesucht, 
die  an  dem  betreffenden  Uterusstreifen  noch  einen  deutlichen  Ausschlag 
gibt.  Dazwischen  ermittelt  man  die  eben  noch  wirksame  Konzenti-ation 
reiner  Adrenalinlösung.  Der  Adrenalingehalt  der  lUutprobe  nach  (h'r  stärksten, 
noch  wirksamen  \'erd(innung  ist  der  stärksten  \  erdünnung  reinen  Atlre- 
nalins  gleichzusetzen,   die    an  dem  Pi'äparate  noch  wirkt. 

In  bezug  auf  die  Spezifität  für  Adrenalin  ist  die  Uterusmethode 
ähnlich  der  Arterienstreifenmethode  zu  bewerten.  Peide  sind  Erregungs- 
reaktionen der  glatten  Muskulatur,  und  die  erregende  Wirkung  auf  die- 
selbe kommt  nicht  blol'i  dem  Adrenalin  zu,  sondern  auch  manchen  anderen 
Substanzen,  die  im  J>lute  vorkommen  können.  Auch  die  bei  der  Cierinnung 
freiwerdenden  Substanzen,  die  au  das  [i-Imidazolyläthylamin  i)  erinnern, 
uml  die  das  Adrenalin  im  Serum  begleiten,  wirken  wie  auf  die  Arterien- 
streifen auch  auf  den  Uterus  ein,  so  daß  die  im  Serum  gewonnenen  Werte 
nur  relative  Geltung  beanspruchen  können.  Zitratplasma  und  Hirudin- 
plasnia  gerinnen  im  Kontakt  mit  dem  Gewebe,  so  dal'i  einei-  Ausar- 
beitung   der   Methode    füi-   Plasma  Schwierigkeiten  entgegenstehen. 

Adrenalinbestimmung  am  Froschgefäßpräparat. 

Diese  jetzt  am  meisten  gebrauchte  Methode  beruht  auf  (\vv  großen 
Empfindlichkeit  der  Froschgefäße  für  Adrenalin.  Die  perii)here  vasokon- 
striktorische  Wirkung  des  Adrenalins  auf  die  Froschgefäße  wurde  von 
Lacwcn-)  zuerst  beobachtet  und  die  Herstellung  eines  passenden  Präpa- 
rates von  ihm  angegeben.  Ihurh  Tnudilrti/jHrg^}  ist  die  Methode  zni- Pe- 
stimmung  des  Adrenalingehaltes  im  Plnte  ausgearbeitet  worden.  Die  hin- 
teren Extremitäten  eines  Frosches  w-erden  von  der  Aorta  aus  mit  lliinjcr- 
scher  Lösung  (hirchspült  und  die  von  der  \'ena  abdominalis  ausfließenden 
Tropfen  registriert  oder  gezählt.  Die  Tropfenzahl  in  i\vv  Minute  ist  das 
Maß  für  die  Gefäßweite.  Bei  Zusatz  von  Adrenalin  zui-  l)urchsi)ülungs- 
flüssigkeit  nimmt  die  Durchflußgeschwindigkeit  erheblich  ab. 

Trenddcitbnnj  bestimmt  die  Wirksamkeit  von  Blutserum.  Da  abei- 
das  Serum,  wie  schon  öfters  erwähnt,  l)ei  der  Gerinnung  entstandene,  auf 


V)  Dalc  und  Laidlaw,  Journ.  of  Physiol.  Bd.  41.  S.  318  (1911). 
-)  Laewen,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  415  (1904). 
')  Tretrdelenhurfi,  Arch.  f.  cxp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  63.  S.  161  (191U). 
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glatte  Muskeln  wirksame  Substanzen  enthält,  die  im  iiativen  Mliite  nicht 
vorkommen,  so  geben  die  Bestimmungen  nur  dann  Auskunft  über  die 
wahren  Adrenalinwerte  im  Blute,  wenn  man  nicht  Serum,  sondern  Plasma 
zur  Bestimmung  verwendet.  Blutserumversuche  sind  nur  geeignet,  rela- 
tive Vergleichswerte  zu  gewinnen;  so  konnte  z.B.  Trendeleiibunj^)  auch 
mit  Blutserum  den  höheren  Gehalt  des  Nebennierenvenenblutes  an  Adre- 
nalin dartun. 

Aus  eigener  Erfahrung  empfehlen  wir  die  Verwendung  von  Zitrat- 
plasma  und  schildern  im  folgenden  die  Ausführung  solcher  Blasmaver- 
suche  am   Trendelenburgschen  Präparat. 

Die  besten  Präparate  erhält  man  bei  Verwendung  männlicher  Escu- 
lenten   von  etwa    70  g   Gewicht.    Die  Tiere   werden   dekapitiert   und   das 
Pvückenmark  sehr  gründlich    durch  Ausbohrung    zerstört;    sonst    kommen 
während  des  Versuches  leicht  störende  Schwankungen    in   der  Gefäßweite 
vor.  Zur  Herstellung  des  Präparates  wii'd  die  Bauchhaut  abpräpariert  und 
ein  etwa  1  cm  breiter,  die  Vena  abdominalis  enthaltender  Lappen  der  Pauch- 
wand  von  oben  nach  unten  zu  ausgeschnitten  und  zurückgeschlagen.  Dann 
wird  der  Magen  und  das  ihn  umgebende  Gewebe  durchschnitten   und  die 
ganzen  Eingeweide   unter   Schonung   der  Aorta   von  der  hinteren  Bauch- 
wand von  oben  nach  unten  zu  abpräpariert.    Dazu  muß    man  das  Mesen- 
terium durchschneiden,    welches    die  Nieren  und  Ureteren    mit   der  seit- 
lichen Bauchwand  verbindet;    der  Schnitt    darf    hier   nicht   weiter  als  bis 
zum  unteren  Ende  der  Niere   reichen,   sonst   wird  das  Präparat    bei    der 
Durchspülung  undicht.  Die  Eingeweide  hängen  nun  mit  dem  übrigen  Frosch- 
körper nur   noch   durch  einen,  das  Rektum,  die  Blase,  die  Ureteren   und 
Venae  advehentes  enthaltenden  Stiel  zusammen.  Dieser  Stiel  wird  möglichst 
nahe  an  seiner  Wurzel  abgebunden  und  durchschnitten.  Sodann  wird  eine 
dünne  Kanüle  in  die  Aorta  vor    ihrer  Teilung    eingeführt    und    mit    der 
Durchleitungsflüssigkeit  gefüllt.    Zuletzt   setzt   man   eine  möglichst  weite 
Kanüle    in    die  Vena  abdominalis    ein.    Zum  A^ersuche    wird  die  Aorten- 
kanüle mit  dem  Durchleitungsapparat  in  Verbindung  gesetzt,  der  aus  einer 
3Iarhtteiichei\  Flasche  besteht,    von   welcher    die  Durchleitungsflüssigkeit, 
und  zwar  für  Plasmaversuche  Bingersche  Lösung    mit  Zusatz    von    0"5% 
Natriumzitrat  durch  einen  Gummischlauch  ausfließen  kann.    Der  Schlauch 
endet  mit  einem  T-Piohr  mit  einem    kurzen  T-Ansatz,    auf   welchen   eine 
1  c?^?  •'^-Spritze  mit  Gummischlauch  adaptiert  ist,  während  der  dritte  Schenkel 
des  T  mit  der  Aortenkanüle    des    Frosches   unter  Vermeidung   von   Luft- 
blasen verbunden  wird.    Das  Präparat   wird   sodann    1^2  Stunden  durch- 
leitet, bevor  der  eigentliche  Versuch  beginnt.  Immer  muß  sorgfältig  darauf 
geachtet   werden,   daß    die  Vena    abdominalis   während   der  Durchleitung 
weder  abgeknickt,  noch  komprimiert  wird ;  entstehendes  ödem  macht  einen 
guten  Versuch  unmöglich. 

Nach  Ablauf  von  IV2  Stunden  ist  das  Präparat   am    besten  für  die 
Versuche  geeignet.    Man  setzt  nun  auf   die  Ausflußkanüle   einen  Gummi- 
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st'hlancli,  der  ein  Glasrohr  mit  ;ius<iozo,neiK'r  Spitze  träizt.  deren  öffuuni^' 
man  so  wiildt.  dal'i  die  Tropfen  hei  einem  Druck  von  lö — 2b  on  Wasser 
mit  einer  St'hnelliiikeit  von  40  60  in  der  Minute  von  der  ansgezo^enen 
Spitze  abfallen.  Wenn  die  Tropfcnzalil  während  einijier  Zeit  sich  als  kon- 
stant erwiesen  hat,  kann  man  an  den  Answci-tnniisversnch  «iehen. 

Für  die  meisten  Falle  ist  es  am  besten,  zunächst  den  vasokon- 
striktorischen  Effekt  einer  Adrenalinlösnnu'  von  1:4  Millionen  an  dem 
Präi)arate  zu  prüfen.  Die  Tro])fenzahl  wird  während  einer  Minute  vor 
dei- Injektion  siezählt.  sodauu  1 '///^  ,i^>i-  vdremilinlösnnf>'  durch  die  Spritze 
in  If)  Sekunden  iujiziei-t;  wfihi'end  diesei-  Zeit  wie  in  dei'  nächst- 
foli>enden  Vierteliuinufe  werden  die  Tro])fen  nicht  gezählt.  In  der  zweiten 
Hälfte  der  Injektionsminute  und  in  den  foltienden  Minuten  wird  fort- 
laufend o-ezählt.  bis  die  Tropfenzahl  pi-o  Minute  den  niedrigsten  Punkt 
erreicht  hat  und  wieder  zu  steigen  beginnt.  Die  Hückkehr  zur  normalen 
Ti-opfenzahl  erfolgt  meist  schon  nach  4  Minuten.  Um  den  Verlauf  (\q^ 
lUickgangs  zu  verfolgen,  zählt  man  die  Tropfen  alle  paar  Minuten.  Die 
Normalzahl  wird  in  10 — 30  Minuten  wieder  enciclit.  Sodann  kann  die 
zu  untersuchende  l^lutprobe  geprüft  werden 

Zur  (iewinnung  des  Plasmas  wird  das  Blut  in  der  gleichen  Menge 
2''/oirii'i'  Natriumzitratlösung  in  Ringer  aufgefangen.  Zur  sicheren  Ver- 
meidung von  (ierinnung  muli  man.  wenn  das  Dlut  z.  I!.  aus  einer  Vem^ 
langsam  ausfließt,  gut  mit  Vaselin  uu.sgestricheiie  Kanülen  benützen; 
bei  .schnellem  Ausflielien  des  Dlutes  ist  dies  nicht  unbedingt  nötig.  Die 
Probe  wird  zentrifugiert  und  das  Plasma  nochmals  mit  der  gleichen  Menge 
/«•/«//cz-scher  Lösung  verdünnt.  1  cm^  dieses  4fa(]i  verdünnten  Plasmas  wird 
zur  Injektion  verwendet.  Je  nachdem  min  die  Wirkung  stärker  oder 
schwächer  ausfällt,  als  der  unmittelbar  voi-Jier  festgestellte  Wirkungs- 
effekt von  1 : 4  Millionen  Adrenalin  an  demselben  Präparat,  injiziert  man 
dann  zu  weiteren  \ergleichen  entweder  1:2  Millionen  oder  1:S  Milli- 
onen Adrenalin.  Durch  mehrfache  Wiederholung  resp.  durch  weitere  Aus- 
dehnung solcher  Vergleiche  sucht  man  das  Resultat  zu  sichern,  da  ins- 
besondere dadui'ch  In-tümer  vorkommen  können,  daß  sich  die  Fnipfind- 
licldv'eit  des  Präparates  während  des  Versuchs  ein  wenig  ändert.  Bei  den 
meisten  Präparaten  gelingt  es  auf  diese  Weise  festzustellen,  daß  die  Stärke 
der  Blutprobe  zwischen  dem  Wirkungswerte  von  2  Adrenaliidösungen 
liegt,  deren  Konzentration  nicht  allzu  sehr  voneinamler  abweicht,  z.B. 
zwischen  1:1  Million  und  Adrenalin   1:2  Millionen. 

Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  der  Ausgangspunkt  der  bei  den  einzelnen  Injektionen 
gewonnenen  Kurven  sich  während  des  Versuchs  nicht  wesentlich  ändert.  Ist  dies  durch 
Veränderung  der  Empfindlichkeit  des  Präparats,  durcli  (■Hlembildnng  etc.  dennoch  der 
Fall,  so  tut  man  gut,  die  ursprüngliche  Tiopfonzahl  durcli  Helion  oder  Senken  der 
Mariotteschan  Flasche  wieder  herzustelh'ii. 

Der  besseren  Übersicht  halber  ist  es  zweckmäßig,  die  Versuchsresultate 

in  Form  einer  Kurve  darzustelleu.  Wii-  geben  nachstehend  ein  Beispiel. 

Bei  der  Mitteilung  der  Methode  hat  Trendelenhurg  empfohlen,  die  Tropfenfolge 
auf  dem  Kymographion  zu  registrieren.    Wir  luilton   dies  für  unncitig.    Hingegen    ist  es- 
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unter  allen  ümständi'u  auch  bei    der  graphischen  Registrierung  notwendig,    sich  durch 
Zählung  sogleich  über  den  Versuchsverlauf  Rechenschaft  zu  geben ,   weil  man  die  Ver- 
gleichsinjektionen   von    Adrenalin    je    nach 
dem  Effekt    der   vorhergeprüften  Proben  zu 
variieren  hat. 


Fig.  185. 
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Adrenalinbestimraung    am  Froschpräparat. 

■■•    1:  5  Min.  Adrenalin. 
^"  Nebennierenvenenplasma.  Tiermal  verdünnt. 


M  1  11  I    1  :  10  3IilI.  Adrenalin. 

1  :  2V2  Mill.  Adrenalin. 

Xebennierenvenenblut  gleich  etwa  1- 
Adrenaliu. 


-li'^Mill. 


Die  Spezifität  der  Metliode  ist 
nicht  sehr  groß,  weil  es  abgesehen 
vom  Adrenalin  sicher  noch  andere 
Substanzen  gibt,  die  im  Blute  vor- 
kommen können  und  die  auf  glatte 
Muskeln  tonussteigernd  wirken.  Alle 
Methoden,  welche  die  Bestimmung 
des  Adrenalins  auf  diese  verbreitete 
Eigenschaft  der  Erregung  glatter  j\lus- 
kulatur  gründen,  sind  nicht  durchaus 
spezifisch.  Weiterhin  kann  die  Be- 
stimmungsmethode am  Froschgefäß- 
präparat Adrenalin  vortäuschen,  wo 
keines  vorhanden  ist,  wenn  man  ge- 
zwungen  ist,  unverdünntes  oder  schwach 
verdünntes  Plasma  zu  benützen,  weil 
dann  die  Änderung  der  Viskosität 
der  Flüssigkeit  als  eine  Fehlen] uelle 
in  Betracht  kommen  kann.  Bei  der 
Verdünnung  des  Plasma  im  Yei'hältnis  von  1 :  4  spielt  diese  Fehlerquelle 
allerdings  auch  nach  unseren  Erfahrungen  praktisch  keine  Rolle,  Trendeleu- 
hnrg^)  schätzt  die  Bedeutung  einer  eventuellen  Viskositätsvermehrung  über- 
haupt gering  ein;  bei  adrenalinarmen  Blutsorten,  die  unverdünnt  ange- 
wandt werden  müssen,  kann  nach  unserer  Meinung  diese  Fehler(iuelle  aber 
nicht  ausgeschlossen  werden. 

Die  Sicherheit  und  Schärfe,  mit  welcher  man  die  Wirkungsstärke 
einer  Blutprobe  mit  der  Froschgefäßmethode  bestimmen  kann,  hängt  von 
zwei  Faktoren  ab  :  Einerseits  von  der  Konstanz  in  der  Empfindlichkeit  des 
Präparates  und  andrerseits  von  der  völligen  (Tleichartigkeit  aller  anderen 
I)edingungen  (Injektionsgeschwindigkeit!)  des  Versuches.  Daß  auch  die 
letzteren  Nebeimmstände  bei  der  Injektion  von  Bedeutung  sind,  ergibt 
sich  daraus,  daß  die  Kurven,  die  man  an  tadellosen  Präparaten  mit  reinen 
Adrenalinlösungen  gleicher  Konzentration  erhält ,  selten  absolut  identische 
sind.  Auch  die  Ausschläge,  welche  Adrenalinlösungen  verschiedener  Kon- 
zentration hervorrufen,  sind  voneinander  oft  nui'  wenig  verschieden. 
Wenigstens  gilt  dies  für  stark  verdünnte  Adrenalinlösinigen,  bei  denen 
z.B.  der  Unterschied  zwischen  einer  Injektion  von  Adrenalin  1:20  Mil- 
lionen und  einer  anderen  von  Adrenalin  1:40  Millionen  nur  2 — ?>  Tropfen 
in  der  maximalen  Verlangsamung  beträgt.    P^s   läßt   sich  deshalb  bei  der 


*)  Trendelenburg ,  Münchener  med.  Wochenschr.  Nr.  36  (1911). 
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Bestiiiiimini:'  adroiialiiianiicr  Uhitsoitcii  nicht  iimiici'  mit  Bestimmtheit 
sagen,  ob  die  Wirksamkeit  dei'  151iitj)rol)e.  deren  Kurve  zwischen  die 
beiden  Adreualinkurveu  fällt,  niilier  an  1:20  ^lillionen  oder  näher  an 
1:  40  Millionen  liei>t.  Dazu  kommt,  dali  die  Empfindliehkeit  des  Präjjarats 
während  lanudanernder  Versuche  selten  oder  im  (iiiinde  iienommen  wohl 
niemals  wirklich  vöUiü  konstant  ist.  Meist  wird  das  Präparat  während 
des  <iebrauchs  empfindlicher.  Trotz  dieser  Fehlerquellen  kann  man  den 
Wirkungswert  einer  lUutpi'obe  mit  der  Froscho-efäßmethode  fast  immer 
zwischen  zwei  Adrenalinlösungen  eingrenzen,  welche  zueinander  im  Verhältnis 
von  1:2  stehen.  Wenigstens  gilt  dies  für  Proben  bis  zu  dem  Gehalte  von 
1 :  20  Millionen  Adrenalin.  Oberhalb  dieser  (Irenze.  d.  li.  bei  noch  adrenalin- 
ärmeren Proben,  nimmt  die  Sicherheit  der  Angabe  ab. 

Immerhin  ist  die  Methode  also  imstande,  auch  die  Unterschiede 
in  der  Wiikungsstärke  der  einzelnen  Plutproben  in  genügender  W^eise  zu 
ermitteln.  Ihre  \orteile  liegen  in  der  großen  Empfindlichkeit  des  Präparates 
bei  einem  hinreichenden  Grade  quantitativer  (ienauigkeit  der  Angaben. 
Es  muß  jedoch  hervorgehoben  werden,  daß  die  Methode  bei  wirklich  Sorg- 
falt i"er  Ausführuuü'  recht  zeitraubend  ist. 

Trendelenburg^)  bestimmte  am  Froschgefäßpräparate  den  Gehalt  des 
normalen  P.lutsei'ums  von  Kaninchen,  Katzen  sowie  auch  vom  Menschen 
zu  1:27-2  Millionen  Adrenalin.  O'CoKnor-)  hat  jedoch  gezeigt,  daß  die 
vasokonstriktorische  Wirkung  des  Serums  nicht  allein  auf  Adrenalin  be- 
ruhen kann.  Fnter  anderem  wird  dies  dadurch  bewiesen,  daß  die  Wirkung 
durch  p]rwärnien  auf  HT"  und  durch  gleichzeitige  3 — 6stündige  Sauerstoff- 
druckleitung nicht  abgeschwächt  wird,  während  zu  Serum  hinzugesetztes 
Adi-enalin  bei  dieser  Behandlung  nach  der  gleichen  Zeit  unwirksam  wird. 
Es  sind  demnach  neben  Adrenalin  im  Serum  noch  andere  Substanzen 
enthalten,  welche  auf  die  glatten  Muskeln  der  Gefäße,  wie  auch  auf  die 
des  Uterus,  tonussteigernd  einwirken.  Der  Adrenalingehalt  des  peripheren 
Blutes  ist  nicht  meßbar,  wie  die  Unwirksamkeit  seines  Plasmas  beweist. 
Die  Adrenalinwirkung  dagegen,  die  man  bei  Anwendung  von  Plasma  des 
Nebennierenvenenblnts  am  Froschgefäßpräparat  erhält,  verschwindet 
durch  3 — 6stündige  Durchleitung  bei  Sauerstoff  bei  Körpertemperatur 
vollständig,  wodurch  erwiesen  wird,  daß  der  Wirkungswert  des  Plasmas 
tatsächlich  nur  auf  Adrenalin  beruht.*) 

Immerhin  kann  man  auch  bei  dei'  Anwendung  von  Serum  be- 
deuteiulere  Unterschiede  eines  eventuellen  Adrenalingehalts  feststellen.  So 
konnte  Trendehiihiny*)  den  höheren  Gehalt  des  Nebennierenvenenblutes 
an  Adrenalin  trotz  der  Fehlerquelle  der  adrenalinähnlichen  Substanzen 
im  Serum  erkennen.  Vergleichende  Versuche  mit  dem  Blut  desselben 
Tieres  vor  und  nach  einem  Einoriff  können,  ohne  absolut  richtige  W^erte 


')  Trendelenimrr, ,  Archiv  f.  cxp.  Pathol.  u.  Pharm,  ßd.  63.  S.  161  (191Ü) 
-)  O'Connor,  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.  Bd.  87.  S.  125  (1912). 
=•)  O'Connor,  Archiv  f.  cxp.  Pathol.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  195  (1912). 
*)  Trendelenburg,  Zeitschr.  f.  Biol.  Bd.  57.  S.  90  (1911). 
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ZU  geben,  für  gewisse  Fragestellungen  beweisend  sein.  z.  1>.  für  die  Frage  einer 
Veränderung  des  Adrenalingehaltes  durch  den  Zuekei-stich  (Lopez^).  Kahn  2); 
doch  muß  man  dabei  die  Annahme  machen,  daß  die  Menge  der  vasokonstrik- 
torischen  Substanzen,  welche  bei  der  Gerinnung-  frei  werden,  unter  allen  Bedin- 
gungen die  gleiche  ist.  Tre?idelenburg  und  Kahn  treten  für  diese  Annahme  ein. 

Benutzt  man  dagegen  Plasma  zu  der  Bestimmung-  des  Adrenalins  in 
den  verschiedenen  Blutsorten,  so  erhält  man  jedenfalls  ein  zutreffendes 
Bild  der  Verteilung  des  Adrenalins  im  Kreislauf.  Im  peripheren  Blut  aus 
den  Ohrvenen  des  Kaninchens  sowie  aus  dem  Karotisblut  kann  man 
Adrenalin  überhaupt  nicht  in  meßbaren  Mengen  konstatiei-en.  Im  Plasma 
der  Nebennierenvenen  schwanken  die  Werte  bei  Kaninchen  zwischen 
1:1  Million  und  1:10  Millionen  (O'Connor^);  sind  die  Splanchnici 
durchschnitten,  so  nimmt  die  Sekretion  bedeutend  ab,  ohne  ganz  zu  ver- 
schwinden.*) Nach  Splanchnikusdurchschneidung-  läßt  sich  also  eine  Ver- 
minderung- erkennen,  die  nach  Splanchnikusreizung-  im  Plasma  aus  den 
Nebennierenvenen  wieder  deutlich  zunimmt.  Demgemäß  hat  Asher^)  unter 
besonderen  Bedingungen  die  verstärkte  Sekretion  auch  am  lUutdruck  des 
Tieres  selbst  nachweisen  können. 

Zu  Untersuchungen  des  pathologischen  Blutes  ist  die  Methode 
besonders  von  Treiidelenburg  und  Bröcking^)  herangezogen  worden.  Sie 
fanden  unter  anderem,  daß  die  Wirksamkeit  des  Serums  von  Basedow- 
kranken eine  stärkere  ist  als  die  des  normalen  Menschenserums.  Daß 
sich  dieses  Resultat  aber  nicht  auf  den  Adrenalinwert  des  nativen 
Blutes  bezieht,  haben  uns  \'ersuche  mit  Basedowplasma  erwiesen.')  Daß  das 
Serum  Basedowkranker  auf  die  Pupillen,  auf  den  Uterus  und  auf  die  Froscli- 
gefäße  stärker  einwirkt  als  normales,  muß  mit  anderen  Umständen,  vielleicht 
mit   dem  besonderen  Blutbilde   der  Krankheit   in  Zusammenhang   stehen. 

Die  Froschgefäßmetho.de  ist  selbstverständlich  auch  abgesehen  von  der  Adrenalin- 
bestimmung im  Blute  auch  zu  anderen  Untersuchungen  über  die  Adrenalinwirkung  un- 
gemein geeignet.  So  hat  sie  schon  Laewen^)  für  die  Feststellung  des  Antagonismus 
einzelner  Kokainersatzmittel  gegen  Adrenalin  benutzt,  und  Kepinow'-')  hat  neuerdings 
mittelst  der  Methode  die  Steigerung  der  Wirksamkeit  des  Adrenalins  durch  Hypophysin 
bewiesen.  Kahnh.?it  die  Froschgefäßmethode  neben  der  Blutdruckmetliode  zur  Feststellung 
des  Adrenalingehaltes  der  Nebennieren  unter  verschiedenen  Bedingungen  verwendet. 

Adrenalinbestimmung  am  Darmpräparat. 

Diese  Methode  geht  von  der  sehr  spezifischen  Eigenschaft  des 
Adrenalins   aus,  eine    Hemmung    des  Darms    hervorzurufen    i  nor/ithuf^^). 

1)  Lopez,  Pflügers  Archiv.  Bd.  145.  S.  311  (1912). 
-)  Kahn,  Pfliigers  Archiv.  Bd.  144.  S.  396  (1912). 
»)  ü'Comior,  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  195  (1922). 
^)  O'Connor,  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.  Bd.  68.  S.  338  (1912). 
5)  Äsher,  Zeitschr.  f.  Biol.  Bd.  58.  S.  274  (1912). 

^)  Trendelenbio-g  und  Bröcking,  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  103.  S.  108(1911). 
')  Gottlieh,  Naturforscherversammlung.  Karlsruhe  1911. 
8)  Laeiven,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  51.  S.  415  (1904). 
")  Kepinotü,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  247  (1911). 
'«)  Bomttau,  Pfliigers  Archiv.  Bd.  78.  S.  113  (1899). 
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Kiiu'  rein  heiumendo  Wirkuuii  auf  dm  iiheiiobeiiden  Darm  ist ,  so  viel 
man  weil».  aiiUer  dem  Adrenalin  und  seinen  Verwandten  keiner  anderen 
Substanz  eigen,  die  man  im   lUut  vei'mutt'n  könnte.  ') 

Die  Verwendung  von  überlebenden  Darnistückeu  ist  von  Canno))  und 
de  1(1  I'az-)  vorgeschlagen  woi'den  und  von  Hosh-iits  weiter  ausgearbidtet 
worden.  Die  Methode  ist  die  beste  zum  (jualita tiven  Nachweis  des 
.\drenalins.  zu  quantitativen  iJestiniinungen  ist  sie  aber  —  wenigstens 
für  adrenalinärmere  Lösungen  kaum    verwendbar.    Die    Ausführung- 

ähnelt derjenigen  am  Gefäüstreifeu  und  am  Uterus.  p]in  Stück  Dai-m  von 
der  Katze  {('aiu/oit  und  de  hi  I'a::-^]  oder  vom  Kaninclien  (//ox/v'/zx  *)  wird 
in  einem  kleinen  Gefäßchen  in  mit  Sauerstoff  gesättigter  Hingersclwv 
Lösung  fixiert  und  schreibt  seinen  Toiuis  und  seine  l'endelbewegungen 
nach  dem  Veii'ahi'en  von  Mar/nns  auf  ein  Kymogi'aphion  auf.  Die  lang- 
dauernde Hemmung,  die  Adrenalin  an  dem  Präparate  hervorruft,  ist  ein 
sicheres  Kennzeichen  füi'  seine  (Jegenwart,  wenn  Temperaturveränderungeu 
und  dergl.  aussesclilossen  werden  können.  Da  das  Serum  als  solches  anf 
die  glatten  .Muskeln  des  Dai'ms  die  entgegengesetzte  Wirkung-  entfaltet 
—  Erregung-,  nicht  Hemmung  — ,  so  können  andere  Serumsubstanzen  bei 
dieser  Bestimmungsmethode  niemals  Adrenalin  vortäuschen.  Dagegen 
kann  die  erregende  Wirkung  der  anderen  Serunisubstanzen  den  wahren 
Adrenalinwert  verbergen  oder  verringern  {0''C()iinor"'>) ,  ein  Umstand, 
der  wieder  nur  die  (juantitative,  aber  kaum  die  (|ualitative  l>edeutung-  der 
Methode  beeinträchtigt.  Soll  die  Hemmung  für  Adi'enalin  beweisend  sein, 
so  muCi  .sie  lange  andauern,  denn  auch  das  adrenalinfreie  Serum  kann  am 
Kaninchendarm  eine  kurz  dauernde  Hemmung  liei-vorrufen.  Reine  Adrenalin- 
lösungen sollen  am  Kaninchendarm  noch  bei  1  :  400  Millionen  \'erdüunung 
einen  Ausschlag  geben  {Hoskhis*).  Cannon  und  de  ia  Paz^)  haben  mit 
dieser  Methode  auch  im  Kai'otisblut  qualitativ  Adrenalin  nachgewiesen, 
und  zwar  an  Katzen,  die  sich  in  psychischem  Aufregungszustand  befanden. 


^'on  den  verscirKMh'ueu  .Methoden  dei'  Adi-enalinbestimmung  im  lUutc, 
die  wir  iiesprochen  haben,  dürften  heute  praktisch  nur  mehr  in  Betracht 
kommen:  die  Bestimmung  am  Blutdiuck,  die  am  Froschgefäbpräparat  und 
der  Nachweis  am  Katzendarm.  Wollen  wir  diese  Methoden  kui'z  charakte- 
risieren, so  ließe  sich  sagen:  Die  ülutdruckmethode  ist  zwar  nicht 
sehr  empfindlich,  gestattet  abei-  innerhalb  der  (irenzen  ihrer 
Empfindlichkeit  die  rascheste  und  genaueste  Bestimmung  der 
Konzentrat ionsunterschiede.  Die  Froschgefäßmethode  vereinigt 

')  Es  ist  bemerkenswert,  daß  in  (Icm  E.xtrakt  dor  afrikanisclion  Drojre  Uzara  eine 
Substanz  vorzukommen  scheint,  die  nach  Art  des  Adrenalins  ancli  auf  den  Darm  ein- 
wirkt (Giirber,  Münchener  med.  Wocheuschr.,  1911  und  Loening,  Naturforscherversamm- 
hing.  Karlsrulie  1911). 

-)   Cannon  und  de  la  Faz,  Amer.  Journal  of  riiysiol.  Bd.  28.  S.  G4  (1911). 

")  Cannon  und  de  la  Paz,  Amer.  Journal  of  Physiol.   \'ol.  28.  p.  64  (1911). 

*)  Hoskins,  Journal  of  Pharm,  and  exp.  Ther.  Vol.  3.  p.  93  (1911). 

h  O'Connor,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  67.  S.  207  (1912). 
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große  Empfindlichkeit  mit  der  Möglichkeit  (|nantitativer  Be- 
stimmungen. Der  Katzendarm  ist  bei  der  hohen  Spezifität  der 
Darmhemmung  für  Adrenalin  für  den  qualitativen  Nachweis 
am  besten  geeignet. 

Ist  das  Adrenalin  in  relativ  großen  Mengen  vorhanden,  wie  z.  D. 
im  Nebennierenvenenblut,  so  läßt  sich  die  Bestimmung  unserer 
Meinung  nach  am  leichtesten  '  und  genauesten  durch  den  Blutdriick- 
versuch  ausführen.  Ist  die  Verdünnung  des  Adrenalins  in  einer  Blut- 
probe aber  zu  groß,  um  am  Blutdruck  einen  deutlichen  Ausschlag  zu 
geben ,  so  wird  man  sich  am  besten  der  Froschgefäßmethode  bedienen, 
welche  noch  bei  der  Verdünnung  von  1  zu  30  iNIillionen  eine  sichere  Be- 
stimmung gestattet.  Will  man  nur  die  Gegenwart  von  Adrenalin  in 
einer  Blutprobe  qualitativ  erweisen,  so  läßt  sich  dieser  Nachweis  am  besten 
am  ausgeschnittenen  Katzendarm  erbringen. 

In  wichtigeren  Fällen  sollte  man  sich  aber  niemals  mit 
nur  einer  Methode  begnügen.  Auch  empfiehlt  es  sich  für  entscheidende 
Fälle,  sich  die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Adrenalins  zur  Sicherung  des 
Besultates  zunutze  zu  machen.  Verschwindet  die  Adrenalinwirksamkeit 
einer  Blutprobe  am  Blutdruck  oder  am  Froschgefäßpräparat  nach  einigen 
Stunden  der  Durchleitung  von  Sauerstoff  bei  Körpertemperatur,  so  kann 
man  wohl  mit  Sicherheit  aussagen,  daß  die  beobachtete  Wirksamkeit  wirk- 
lich von  Adrenalin  herrührte.  Im  Prinzip  ähnlich,  aber  praktisch  wohl 
nicht  so  brauchbar  ist  das  von  Bafel/i^)  empfohlene  \'erfahren.  die  Proben 
im  Sonnenlichte  stehen  zu  lassen. 


')  BatelU,  Comptes  rendus.  p.  1179  (1902). 


Metlioclik  der  Dariiiiiiitersuchung  (Dariiibewegimg). 

Von  A.  Lohnuiiiii  (Marburg). 

Einleitung. 

Die  Lage  des  Darmes  in  der  Daucliliühle,  seine  Länge,  der  kompli- 
zierte anatomische  Dan  und  seine  aulierordentlich  verwickelten  Dewegungs- 
formen  machen  die  Untersuchung  der  Darmbewegungen  an  sich  recht 
schwierig. 

Dementsprechend  sind  auch  die  Methoden,  die  man  zu  diesen  I^nter- 
suchungen  angewandt  hat,  sehr  verschieden  und  mannigfach.  Eine  Methode, 
die  uns  gestattete,  auf  einmal  alle  Einzelheiten  der  Bewegungen  des  ge- 
samten Darmrohres  zu  untersuchen,  besitzen  wir  nicht.  So  müssen  wir  die 
auf  verschiedenen  Wegen  gefundenen  einzelnen  Resultate  kombinieren. 
um  einen  tieferen  Einblick  in  den  (lesamtmechanismus  des  Darmes  zu 
gewinnen. 

In  den  meisten  zur  Untei'suchung  kommenden  Fällen  wird  es  sich 
aber  nur  um  gewisse  Teilfragen  handeln,  die  sich  leicht  mit  der  einen 
odei'  anderen  Methode  beantworten  lassen.  Die  in  jedem  Falle  anzuwen- 
dende Untersuchungsmethode  hängt  natürlich  im  wesentlichen  von  dei' 
speziellen  Fragestellung  und  häufig  aucli  von  den  zur  \'erfügung  stehenden 
Mitteln  ab.  Allgemeine  (rrundsätze  in  dieser  Kichtung  aufzustellen,  ist 
wohl  nicht  angebi-acht.  Welche  rntersuchungsmethode  anzuwenden  ist, 
wird  man  am  besten  von  Fall  zu  Fall  entscheiden,  wenn  man  über  die 
Art  der  Methoden  und  ihre  Leistungsfähigkeit  oiientieit  ist.  Wir  wollen 
daher  sofort  mit  deren  Desprechung  beginnen. 

1.  Inspektion  durch  die  Bauchwand  hindurch. 

Bei  Patienten  mit  sehr  dünnen  und  schlaffen  Bauchdecken  ist  es 
manchmal  möglich,  die  Bewegungen  des  Darmes  deutlich  zu  sehen.  Boss- 
bach^)  beschreibt  z.  B.  einen  Fall,  bei  dem  bei  stärkeren  Darmbewegungen 
die  Bauchdecken  tief  zwischen  die  Darmschlingen  einsanken  und  so  deren 
Konturen  aufs  genaueste  wiedergaben.  Es  gelang  sogar  in  diesem  Falle, 
graphische  Kurven  aufzunehmen.   Doch  sind  solche  Fälle  recht  selten. 


')  Rosshach,   Beobachtungen  über  die   Darmbewegung  des  Menschen.    Deutsches 
Archiv  für  klinische  Medizin.  Bd.  46.  S.  323  (1890). 
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Auch  bei  Tieren  sind  derartige  Beobachtnni>('ii  zu  machen,  wie 
A.  V.  Halltr  und  Pal  gezeigt  haben.  Es  eignen  sich  dazu  wegen  der  dünnen 
Bauchdecken  am  besten  magere  junge  Kaninchen,  die  am  Abdomen  ent- 
haart werden.  Die  vollständige  Entfernung  der  Haare  nimmt  man  zweck- 
mäßig in  der  Weise  vor,  daß  man  auf  die  betreffenden  Hautpartien  das 
im  Handel  käufliche  Calcium  sulfüratum  hydratum  aufträgt,  es  etwa  zwei 
bis  drei  Minuten  in  Berührung  mit  der  Haut  läßt  und  dann  sorgfältig- 
mit  Wasser  abwäscht,    dabei    werden  die  Haare  vollständig   mit  entfernt. 

Diese  Art  der  Beobachtung  hat  den  Vorteil,  daß  sie  äulk'rst  einfach 
ist  und  das  Tier  in  keiner  Weise  irritiert. 

Man  kann  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  die  Haut  in  der 
^littellinie  durchtrennen  und  dann  von  den  Bauchdecken  abpräparieren. 
Dadurch  wii'd  die  Beobachtung  der  Darmbewegung  bedeutend  erleichtert, 
aber  man  gibt  den  Vorteil  auf,  das  Tier  ganz  unbeeinflußt  zu  lassen. 
Das  Abpräparieren  der  Haut  geschieht  am  besten  in  Äthernarkose. 

Bei  Tieren  mit  dickeren  Bauchwänden  (z.  B.  Katzen.  Hunden)  kann 
man  auch  diese  noch  bis  auf  das  Peritoneum  zur  Seite  präparieren.  Doch 
stellt  das  Verfahren  einen  recht  erheblichen  und  wohl  selten  zu  empfeh- 
lenden Eingriff  dar. 

2.  Untersuchung  mittelst  des  Röntgenverfahrens. 

Ganz  außerordentlich  sind  die  Fortschritte,  die  die  Untersuchung 
des  Darmes  mittelst  der  Böntgenstrahlen  gemacht  hat.i)  Diese  Art  der 
Untersuchung  hat  wegen  ihrer  leichten  Handhabung,  der  Ungefährlichkeit, 
wegen  der  völligen  Erhaltung  der  natürlichen  Bedingungen,  unter  denen 
der  Darm  steht,  und  wegen  der  guten  Resultate,  die  sie  liefert,  immer 
mehr  Freunde  gewonnen.  Sie  eignet  sich  sowohl  zui'  Untersuchung  der 
Darmtätigkeit  bei  Menschen  als  auch  bei  Tieren. 

])a  der  Darm  an  sich  für  Röntgenstrahlen  genau  so  din-chlässig  ist 
wie  die  übrigen  Weichteile,  so  müssen,  um  ihn  sichtbar  zu  niaclien.  künst- 
liche Dichtigkeitsunterschiede  geschaffen  werden.  Die  zunächst  angewandte 
Aufblähung  mit  Luft  ist  bald  verlassen.  Auch  die  Einfülii'ung  von  Sonden 
ist  für  die  Untersuchung  des  Darmes  wenig  fruchtbar  geblieben.  (\'ielleicht 
wird  sich  das  von  Scheltema-)  als  Permeation  bezeichnete  Verfahren    von 


^)  An  zusammenfassenden  Arbeiten,  in  denen  auch  gute  Literaturzusammen- 
steüungen  sich  finden,  seien  angeführt:  Franz  M.  Groeder,  Athis  und  Grundriß  der 
Röntgendiagnostik  in  der  inneren  Medizin.  Lehmanns  Verlag.  München  1909.  —  H.  Bieder, 
Die  physiologische  Dickdarmbewegung  beim  Menschen.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
Röntgenstrahlen.  Bd.  18.  S.  85.  Hamburg  1912.  ^  Cannon,  The  mechanical  factors  of 
digestion.  London,  Arnold.  1911.  —  R-  Magnus,  Die  experimentellen  Grundlagen  der 
Röntgenuntersuchung  des  Magendarmkaualcs.  Verhandlungen  des  deutschen  Kongresses 
für  innere  Medizin.  29.  Kongreß.  S.  42.  Wiesbaden  1912.  —  Gottwald  Schwarz,  Zur 
Physiologie  und  Pathologie  der  menschlichen  Dickdarmbewegungen.  Münchener  med. 
Wochenschr.  58.  Jahrgang.  S.  1489  (1911). 

'^)  Scheltema,  Die  Permeation  und  die  Röntgendiagnostik  bei  der  Untersuchung 
des  Magendarmkanals.  IV.  Internationaler  Kongreß.  Amsterdam  1908. 
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Nutzen  erweisen.  Ks  besteht  daiiu.  dal)  ein  laniicr  dünner  Sehlaucii.  der 
mit  Wismut  gefüllt  ist.  durch  die  Nase  in  den  Verdauungstraktus  eingeführt 
wird  und  so  den  ganzen  Darm  sichtbar  macht.)  Erst  nachdem  man  dazu 
üi)eiging.  mit  Metallsalzen  vermischte  Nahrung  zu  vei'abfolgen.  kam  man 
zu    lirauchbaren   llesultaten. 

Welches  Metallsalz  man  niiiiml.  scheiul  ziemlich  gleichgültig  zu  sein. 
Gewarnt  wird  vor  dem  uisprünglich  angewandten  IJisinutum  subnitricum. 
da  die  (icfahr  einer  Nitritvergiftung  besteht.  Sehi'  viel  benutzt  wird  das 
Bismutum  carboniciini.  Doch  gibt  Hcrtz^)  an.  dali  es  durch  Neutralisation 
der  Salzsäure  des  Magens  diesen  lähme  und  so  indii'ekt  auch  (h'ii  Darm 
beeinflussen  kömie.  Dementsprechend  empfiehlt  er  das  W  ismuto.x.vchloi'id. 
Auch  das  Hydroxyd  des  Wismut,  fernei'  das  /ii'konkoxyd  wird  angewandt. 
Neuerdings  benutzt  man  sehr  viel  mit  gutem  Erfolge  das  Baryumsulfat, 
das  auch  den  ^'orzug  der  Billigkeit  hat.  Eine  Wirkung-  von  wesentlicher 
Bedeutung  auf  den  Ablauf  der  Darmbewegungen  scheint  allen  genannten 
Salzen  nicht  zuzukommen.  Erwähnt  sei,  daß  if«^'S^  und  Cohnheim^)  angeben, 
dal.)  Wismut  eine  verzögernde  Wirkung  auf  den  Durchgang  des  Inhaltes 
durch  den  Dünndai-m  ausübt,  während  das  Baryumsulfat  diese  Wirkung 
nicht  habe.  Weiterhin  berichtet  Maginis^).  daß  bei  bestimmten  Arten 
von    Dui"chfällen  das  Wismut  eine  sto[»fende  Wirkung  habe. 

\'ün  urößerer  Wichtigkeit  ist  die  Art  der  \'erabfolgunü-  des  betreffen- 
den  Metallsalzes.  Mit  Beeilt  weist  Magiuis^)  darauf  hin.  dal)  man  möglichst 
die  Garantie  haben  müsse,  daß  Nahrung  und  Metallsalz  dauernd  gemischt 
bleiben;  das  wird  am  besten  erreicht,  wenn  man  einen  Kohlehydratbrei 
anwendet,  während  Fleisch  und  Fett  sich  weniger  gut  eignen.  Für  den 
Menschen  verwendet  man  zweckmälUg  ohOg  Mehl- oder  Mondaminbrei,  unter 
den  mau  ca.  50  1;')()^  des  Metallsalzes,  das  vorher  mit  etwas  Wasser  und 
Himbeersirup  veirülu't  ist,  innig  mischt.  Katzen  gibt  man  etwa  20 — 2bg 
Grieß-  oder  Kartoffelbrei*  vermischt  mit  4 — hg  Metallsalz. 

Während  Bieder*')  <lie  ri'obemahlzeit  nüchtern  gibt,  emiifiehlt  Holz- 
knceht^),  vor  (h'r  Bi'eimalilzeit  eine  dünnflüssige  sedimentierende  \'oifüllung 
zu  verwenden. 

Die  Verabfolgung  einer  mit  Metallsalz  versetzten  Mahlzeit  gestattet 
nun  mit  Hilfe    dei-    IJüntgenstrahlen  den   Durcliiiaiiü    der  Mahlzeit   durch 


')  Artlinr  Hartz,  Untersuchungen  zur  Röntgenstrahlendiagnose  der  Verdauungs- 
kraiikheiten.  Vcrhandlungon  des  deutschen  Kongresses  für  innere  Medizin.  XXIX.  Kongreß. 
Wiesl.aden  iyi2.  S.  9G. 

-)  Franz  Best  und  O/fo  Cohnheiin,  Zur  Röntgenuntersuchung  des  \'erdauungskanals. 
Münchener  med.  \Vo(henschr.  S.  2732  (1911). 

')  H.  M<(giutis,  Die  experimentellen  Grundlagen  derlÄöntgenuntersuchung  des  Magen- 
Darmkanales.  Verhandlungen  des  deutschen  Kongresses  für  innere  Medizin.  XXIX.  Kon- 
greß. Wieshaden  1912.  Ö.  42. 

*)  Rieder,  Das  Röntgenverfahren  im  Dienste  der  Pathologie  und  Therapie  des  Ma- 
gen-Darmkanals. Verhandlungen  des  deutschen  Kongresses  für  innere  Medizin.  XXIX.  Kon- 
greß. Wieshaden  1912.  S.  17. 

^)  Holzknecht,  Praktische  "Winke  aus  dem  Gesamtgehiete  der  Magen-Darm-Radio- 
logio.  Il.idem  S.  90. 
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den  Dann  und  dessen  verarbeitende  Tätio-keit  sehr  genau  zu  veriolsien. 
Es  gelingt  aber  nicht  auf  diese  Weise,  längere  Strecken  des  Darmes  etwa 
wie  beim  Magen  in  toto  sichtbar  zu  machen,  da  der  Darminhalt  zu 
ungleichmäßig  verteilt  ist.  Um  derartige  ..Ausgüsse"  herzustellen,  kann 
man  beim  Dickdarm  wismuthaltige  P^inläufe  machen.  Für  das  Duo- 
denum hat  man  größere  Mengen  wässriger  Wismutaufschwemmungen 
angewandt. 

Diese, .Ausgüsse",  die  besonders  gern  am  Dickdarm  angewandt  wurch'U. 
dehnen  denselben  über  seine  normale  ^Yeite,  so  daß  ihre  Anwendung  nur 
angebracht  ist,  wenn  man  sich  über  bestimmte  morphologische  und  topo- 
graphische Verhältnisse  orientieren  will.  Im  allgemeinen  ist,  besonders  bei 
funktionellen  Untersuchungen,  der  Mahlzeit  vor  dem  Kinlauf  der  \'orzug 
zu  geben. 

Als  Versuchstiere  sind  am  meisten  nach  dem  \organge  von  Caniion^) 
Katzen  angewandt.  Man  läßt  sie  am  Tase  vor  dem  \'ersuche  hungern 
und  sorgt  für  gründliche  Entleerung  des  Darmes  durch  A'erabfolgung  von 
4 — 6  Teelöffeln  Rizinusöl.  Für  die  Untersuchung  selbst  ist  es  notwendig, 
daß  die  Tiere  nicht  aufgeregt  sind  und  sich  ganz  ruhig  verhalten.  Nach 
Cannon  eignen  sich  infolgedessen  für  die  Versuche  nur  weibliche  Katzen, 
die  so  weit  zu  zähmen  sind,  daß  sie  sich  die  nötige  Fesselung  ohne  Wider- 
stand gefallen  lassen.  Auch  die  bei  der  Durchleuchtung  entstehenden  Ge- 
räusche wirken  nicht  störend,  sondern  eher  einschläfernd. 

Der  von  Caiino»  benutzte  Tierhalter  ist  in  Fig.  1«(3  wiedergegeben.  Er 
besteht  aus  einem  Rahmen,    der  mit  schwarzem  Tuch    überzogen  ist.  Das 
Tuch  ist  nicht  scharf  angespannt, 
so  daß  es  eine  Mulde  bildet,  in  ^'"-  ^^''• 


der    die    Katze    bequem    liegt.        /""^^A/^^'    '    ^ 


Die   Längsseiten    des   Rahmens      /■..''(.   l  ,,....   l  ,  ^CA 


*ö 


fe 


^ 


sind    80  cm    lang    und    2-5  cm      TF  r»— j  f^p^rry 

breit.  Die  Querhölzer  sind  16  c/;/ 

lang  und  \1-hcm  breit.  An  den  Längsleisten  befinden  sich  Löcher  zum 
Durchstecken  für  die  Schlaufen,  die  zum  Fesseln  der  Extremitäten  dienen. 
Durch  Holzzapfen  werden  sie  festgeklemmt.  Der  Kopf  der  Katze  wird 
durch  zwei  Zapfen  fixiert,  deren  Entferung  nach  der  Dicke  des  Halses  ein- 
gestellt wird.  Oben  sind  die  Zapfen  durch  einen  Riemen  verbunden. 

Zur  Beleuchtung  verwendet  Magnus"^  eine  von  den  Veifa werken 
(Aschaffenburg)  ausgeführte  Einrichtung.  Die  horizontal  gelagerte  J{()hre 
mit  Wasserkühlung  befindet  sich  in  einem  mit  Blei  oder  Fvöntgenschutz- 
stoff  ausgeschlagenen  Kasten,  dessen  Deckel  eine  Irisblende  aus  Blei  trägt. 
Auf  diesen  Deckel  ward  der  Tierhalter  gestellt. 


')  Cannon,  The  movements  of  the  stomach  studied  by  means  of  the  Röntgen  rays. 
American  Journal  of  physiology.  Vol.  1.  p.  359  (1898)  und  The  movements  of  the  intc- 
stines  studied  bv  means  of  the  Röntgen  rays.  Ibidem  Vol.  6.  p.  251  (1902). 

-)  Magnus,  Die  Bewegungen  des  Verdauuugsrohrcs.  Handbuch  der  physiologischen 
Methodik.  Bd.  2.  2.  Abteilung.  S.  99,  dort  S.  116. 
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Die  Untersuchung  des  Menschen  wird  meist  in  aufrechter  IStellung  an 
den  bekannten  Gestellen  vorjienommen.  Zweckgeniäß  ist  es,  sich  die  Stelle  des 
Nabels  etwa  durch  eine  mit  Heftpflaster  aufgeklebte  Münze  zu  markieren. 

Um  die  durch  eine  Narkose  eventuell  iiedingten  Störungen  der  Dai'ui- 
tätigkeit  zu  vermeiden,  um  andrerseits  aber  auch  psychische  Einflüsse 
sicher  auszuschalten,  hat  sich  Klcc^)  auf  Veranlassung  von  Magnus  des 
S/i(rrhi(/fonschen  IX'kapitationsverfahi'ens  l)e(lieiit.  Die  Katzen  werden 
tracheotomiert  und  die  Lungen  mit  künstlicher  Atmung  ventiliert.  Die 
Halsgefälie  werden  unterbunden  und  der  Kopf  im  Atlanto-Occipitalgelcnk 
abgetrennt.  Die  Haut  über  dem  Stumpf  wird  vernäht.  Ikü  genügender 
Erwärmung  konnten  die  Tiere  bis  zu  28  Stunden  in  tadellosem  Zustande 
erhalten  werden.  Etwa  1  bis  2  Stunden  nach  Heeudigung  der  Operation 
und   .\ussetzen  der  Narkose  wurde  mit  dem  Versuche  begonnen. 

Auch  die  intrakranielle  Abtrennung  des  (jchirns  düiite  sich  für  diese 
Versuche  empfehlen. 

Welches  Verfahren  man  wählt,  um  sicii  das  liöntgenbild  sichtbar  zu 
machen,    hängt    im    wesentlichen   von    (h'in  Zweck    der  Untersuchung    ab. 

Am  einfachsten  ist  <lie  Beobachtung  mit  dem  Leuchtschirm.  man 
wird  für  viele  Zwecke  vollkommen  (himit  auskommen.  Man  tut  iint.  sich 
die  f'rgebnisse  der  Untersuchung  von  Zeit  zu  Zeit  (hirch  Pausen  zu  fixieren. 

In  vielen  Fällen  ist  es  angebi'acht,  photogia])liische  Aufnahmen  zu 
machen.  Abgesehen  davon,  (lab  sie  korrekter  als  die  Pausen  sind,  lialx'u 
sie  noch  den  Vorteil,jiJß  immer  noch  mehr  Details  als  auf  (h'iu  Schiime 
zu  sehen  sind.  Besonders  bei  dicken  Bauchdecken  wird  man  sie  nicht  um- 
gehen können.   Die  .\nfnahmen  werden  durch  Momentbelichtunu  hergestellt. 

Um  sich  ein  getreues  Bild  ül)er  den  Bewegungsablauf  zu  verschaffen, 
sind  kinematographische  Aufnahmen  das  idealste  Verfahren.  Es  sind  auf 
diese  Weise  .schon  sehr  brauchbare  Pesnltate  besonders  am  Magen  erzielt.-). 

Doch  ist  das  W'rfahren  noch  sein-  neu  und  in  bezug  auf  den  Dai-ni 
wenig  erprobt. 

Es  ist  z.  Z.  noch  ein  sehr  umständliches  und  teures  Verfahren,  (bis 
nur  für  ganz  bestimmte  Untersuchungen  angebracht  erscheint. 

Immerhin  wird  man  zugeben  müssen,  daß  die  Röntgenkinematographie 
des  Darmes  wohl  eine  große  Zukunft  haben  wird. 

Da  man  aus  äußeren  Gründen  wohl  meistens  von  der  Kinemato- 
graphie absehen  muß.  hat  man  Ersatz  füi"  die  Methode  zu  schaffen  gesucht. 


')  Philijjp  Klee,  Der  Eiiifhiß  der  Vagusreizung  ;iiif  die  Mageiularmbewegungeu 
und  auf  die  Weiterbeförderung  des  Magendarrainhaltos.  Hihitgenversuche  an  der  Riicken- 
markskatze.  Verhaudlungen  des  deutschen  Kongresses  für  innere  Medizin.  29.  Kongroß. 
Wiesbaden  1912.  S.  171. 

^)  Rieder,  Kästle  und  Rosenthal,  Über  Röntgenkinematographie  (Bioröntgeno- 
graphie)  innerer  Organe  des  Menschen.  Zeitschr.  f.  Röntgenkunde.  Bd.  12.  Heft  1  ;  Fra'nkd, 
Diagnostische  und  operationsprognostische  Bedeutung  der  Röntgenkinographie  beim 
Magenkarzinom;  ferner:  Kästle,  Die  Dünndarmbewegung  des  Menschen  während  der 
Verdauung.  Sitzungsbericht  des  deutschen  Kongresses  für  innere  Medizin.  29.  Kongreß. 
Wiesbaden  1912.  S.  318.  —  Franz  M.  Groeder,  Die  Bewegungsvorgänge  am  normalen 
und  pathologischen  Magen  im  Lichte  der  Röntgenstrahlen.  Ebenda,  S.  91. 
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Es  sind  in  erster  Linie  zu  nennen  die  Serienanfnalmien,  die  sich 
nach  Bieder'^)  besonders  für  die  Beobachtung-  der  Bewegunosvorgänge  im 
Dickdarm  eignen.  Diese  spielen  sicli  zum  großen  Teil  so  hmgsam  ab, 
dal.j  man  ])e(iuem  den  notwendigen  Bhittenwechsel  vornehmen  kann.  Die 
Dünndarmbewegungen  verlaufen  dagegen  so  schnell.  daU  man  ihren  Ablauf 
auf  diese  Weise  nicht  verfolgen  kann.  Es  ist  mm  voi'  kurzem  von  Lrvi/- 
Dorii  und  Silberbcrg^)  vorgeschlagen,  an  Stelle  der  kinematographischen 
Aufnahmen  ..Polygramme"  herzustellen.  Die  Methode  besteht  darin,  dal» 
man  von  dem  sich  bewegenden  Organ  in  bestimmten  Inteivallen  Moment- 
aufnahmen auf  ein  und  dieselbe  Platte  entwirft.  Dabei  sind  die  sich  zum 
Teil  überdeckenden  Bilder  doch  noch  deutlich  einzeln  zu  erkennen.  Das 
A'erfahren,  das  zunächst  für  die  Untersuchung  des  Magens  angegel)en  ist. 
wird  sich  wohl  auch  auf  den  Darm,  insbesondere  auch  auf  den  Dünndarm 
anwenden  lassen. 

Schlit451ich  möge  noch  eine  Art  der  photographischen  Registrierung 
erwähnt  werden,  das  ist  die  von  Hildebrand  mit  so  gutem  ?]rfolg  in  die 
Köntgeneologie  eingeführte  Herstellung  von  stereoskopischen  .Vufuahmen. 
Speziell  vom  Darm  fehlen  bisher  Erfahrungen.  p]s  ist  aber  anzunehmen, 
dalj  gerade  hier  bei  den  häufig  verwickelten  Bildern  die  Stereoskopie 
besonders  gute  Ptesultate  zeitigen  wird. 

Was  man  mit  den  Röntgenmethoden  beobachten  kann,  ist  recht 
vielseitig.  Sie  geben  uns  Aufschluß  über  die  \'erweildauer  der  Speisen  in 
den  einzelnen  Darmabschnitten,  ülier  die  Art  der  Fortbewegung  von  einem 
Darmabschnitt  zum  anderen  und  vor  allen  Dingen  übei-  Form  und  Be- 
wegungstypus der  einzelnen  Darmabschnitte. 

3.  Versuche  mit  Hilfe  von  Darmfisteln. 

Mit  Hilfe  von  Darmfisteln  lassen  sich  manche  Fragen  der  Darm- 
bewegungen untersuchen. 

Die  Technik  der  Anlegung  von  Darmfisteln  kann  hier  nicht  bespro- 
chen werden,  es  möge  auf  die  ausführlichen  Zusammenstellungen  von 
Pawlow^)  hingewiesen  werden. 

Zunächst  kann  man  an  irgend  einem  Abschnitte  des  Darmes  eine 
Fistel  anlegen  und  Ijeobachten,  wann  die  aufgenommene  Nahrung  aus  ihr 
entleert  wird.  Man  kann  so  die  verschiedene  Passierdauer,  die  verschiedene 
Nahrungsmittel  haben,  l)estimmen.  Man  kann  auch  bei  solchen  Tieren 
bei  denen  je  eine  Fistel  in  verschiedener  Höhe  des  Darmes  angelegt   ist. 


1)  1.  c.  (Verhandlungen  des  deutscheu  Kougresses  für  innere  Medizin)    S.  34. 

2)  Levy-Dorn  und  Silberberg,  Berliner  klinische  Wochenschrift.  1912.  S.  54'.» 
und:  Polygramme  zur  Magendiagnostik.  Verhandlungen  des  deutschen  Kongresses  für 
innere  Medizin.  29.  Kongreß.  Wiesl)aden  1912.  S.  294. 

3)  J.P.  l'airlow,  Die  physiologische  Chirurgie  des  Verdauungskanals.  Ergebnisse 
der  Physiologie.  1.  Jahrg.  I.  Abt.  S.  246.  Wiesbaden  1902.  -  Dersell)e.  Die  operative 
Methodik  des  Studiums  der  Verdauungsdrüsen.  Handbuch  der  physiologischen  Methodik. 
Bd.  2.  2.  Abt.  S.  150.   Leipzig  1908. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biocheinischen  Arbeitsmethoden.  VI.  39 


ßjQ  A.  Loh  man  II. 

die  Zeit  bestiiniiu'ii.  die  vei-i»elit.  von  dci-  Naliruntisaufiiahnie  bis  zur  Ent- 
leerung aus  der  Fistel  und  durch  Subtraktion  dieser  Werte  sieh  ein  Hild 
versehaffen  über  die  Zeit,  die  die  Speisen  in  dem  betreffenden  Darinab- 
schnitte  vei'weilen. 

im  sieh  über  die  Zeit  zu  uuleiiichten .  welehe  Speisen  brauchen. 
um  durch  einen  bestininiten  Daiinabsehnitt  zu  passieren,  ist  es  eiufaehei-. 
eine  sogenannte  \ellafistel  anzulegen.  Ks  wird  (hizu  ein  Stück  Darm  von 
beliebiger  Länge  ohne  Verletzung  (h's  Mesentei  iiiiii>  ausgeschnitten  und 
seine  beiden  Schnittenden  in  die  IJauchwunde  eingenäht.  Die  beiden  Schnitt- 
enden, die  am  zurückgebliebenen  Ilauptdarm  entstehen,  weiilen  durch  Naht 
vereinigt.  An  einem  so  isolierten  Darmstiick  kann  mau  zentral  Nahrungs- 
stotfe  einführen  und  die  Zeit  bestimmen,  die  vergeht,  bis  sie  peripher 
ausgestoßen  werden. 

Von  verschiedeneu  Seiten  sind  die  Fistelmethoden  mit  Anwendung 
beweglicher  Sonden  kondiiniert. 

Brandl  und  Tappdiier'^)  legen  bei  einem  Hunde  eine  Magenfistel  an 
und  schieben  durch  sie  einen  mit  Wasser  gefüllten  Kautschukliallon  in 
das  Duodenum.  An  dem  Ballon  befindet  sich  ein  langer  (iummischlauch 
mit  Zentimetereinteilung.  Der  Dallon  löst  peristalti.sche  Bewegungen  aus 
und  wii-d  dadurch  analwärts  bewegt.  Die  Intensität  der  Bewegung  wird 
entweder  gemessen  an  der  Wegstrecke,  die  der  Ballon  in  der  Zeiteinheit 
vorwärts  rückt,  oder  durch  die  Größe  eines  Gewichtes,  das  am  freien  Ende 
des  Gummischlauches  angebracht  wird  und  so  groß  gemacht  weiden  mul». 
■  daß  es  gerade  nicht  mehi-  durch  die  Peristaltik  fortbewegt  wird. 

Auch  an  Hunden  mit  Vellafisteln  kann  man  bewegliche  Sonden  an- 
wenden. 2)  In  das  orale  Ende  der  Fistel  werden  zylindrische  Silber-  oder 
Koikstücke  eingefühi-t .  au  denen  ein  Faden  mit  Zentimeteiteilung  sich 
l)efindet.  Die  ^iethode  eignet  sich  speziell  zur  Untersuchung  von  Arznei- 
mittelwirkungen auf  die  Darmtätigkeit. 

4.  Kochsalzbad. 

Die  bisher  angeführten  Methoden  der  Darmuntersuchung  haben  den 
Vorteil,  daß  sie  das  Tier  unter  annähernd  noi-malen  Bedingungen  erhalten. 
Insbesondere  sind  Narkose  und  Ei'öffnnng  der  Bauchiuihle.  die  nicht  ohne 
Einfluß  auf  die  Darmtätigkeit  sind,  während  der  Versuche  vermieden. 

Bei  den  nunmehr  zu  schildernden  Methoden  lassen  sich  diese  Fehler- 
quellen nicht  völlig  umgehen.  Die  Methoden  sind  aber  in  anderer  Bezie- 
hung den   bisher   besprochenen  zum  Teil  weit  überlegen. 


')  J.  Brandt  und  JI.  Tappeincr,  Versuche  über  Peristaltik  nach  Abführmitteln. 
Arcliiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie.  Bd.  26.  S.  177  (1890).  —  Siehe 
auch  :  Hess,  Deutsches  Arch.  t.  kliu.  Med.  Bd.  40.  S.  93. 

-)  John  E.  Esslemorit,  Beiträge  zur  pharmakologischen  Wirkung  von  Abführ- 
mitteln der  Aloederivatgruppe.  Arch.  f.  experim.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  43.  S.  274  (1900).  — 
Siehe  auch:  Cash,  Contribution  to  the  Study  of  Intestinal  Rest  and  Movement.  Proc. 
Royal  Society.  Nr.  247  (1S8G). 
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Ein  sehr  häufii^-  ungewandtes  Verfahren  ist  die  Ueoljachtnng'  des 
Darmes  im  Kochsalzl)ade.  Es  wurde  zuerst  von  van  Branin  Ihnickgeest^)  be- 
schrieben. Er  verwendet  einen  60  l  fassenden  Blechkasten  und  füllt  ihn 
mit  40  l  OeVoi^'^i"  auf  38"  erwärmter  NaCl-Lösung.  Das  Kaninchen  wii'd  auf 
eine  schwere  Zinkplatte  gebunden  und  ihm  eine  mit  einem  SchliMich  ver- 
sehene Trachealkanüle  eingelegt..  Es  wird  dann  Haut  und  Faszie  vom 
Processus  xiphoideus  bis  zur  Syniphyse  durchtrennt.  Nachdem  jede  Ulutung 
sorgfältig  gestillt,  wird  das  Kaninchen  in  das  Kochsalzbad  versenkt  und 
die  Bauchhöhle  untei-  Führung  einer  Hohlsonde  in  der  Mittellinie  eröffnet. 
Auf  diese  Weise  vermeidet  man  jede  Berührung  des  Darmes  mit  der  Luft 
und  man  kann  sehr  gut  die  Bewegungen 
des  Darmes  beobachten.  Zur  Reizung 
<ler  Nerven  am  Halse  wird  der  Kopf 
und  Hals  aus  dem  Bade  emporgehoben. 

Die  Methode  wurde  nun  noch  in 
der  Folgezeit  verbessert.  Jakohj-)  ver- 
wendet einen  Blechkasten  (s.  Fig.  187) 
von  80  cm  Höhe,  40  cm  Breite  und  Tiefe. 
An  drei  Seiten  sind  möglichst  große 
Spiegelscheiben  angebracht.  Die  Ver- 
suchstiere werden  mit  Äther  narkotisiert 
auf  einen  CzennaHQ\\Q\\  Halter  gebun- 
den und  tracheotomiert.  Dann  werden 
die  Bauchdecken  bis  auf  das  Peritoneum 
<lurclitrennt  und  nach  sorgfältiger  Blut- 
stillung  das  Tier  versenkt. 

Nach  Eröffnung  der  Bauchhöhle 
wird  der  Darm  durch  eine  konkave 
Glasscheibe,  die  an  einem  Stiel  befestigt 
ist,  unter  Wasser  gehalten.  Es  wird 
dann  durch  einen  am  Boden  des  Kastens 
befindlichen  Tubus  soviel  Kochsalz- 
lösung abgelassen,  bis  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  etwas  höher  als  die  Kuppe 

des  Zwerchfelles  sich  befindet.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  Tiere  länger 
am  Leben  erhalten  und  die  Beobachtung  wird  bedeutend  erleichtert. 

Magnus^)  versenkt  das  ungefesselte  Tier  in  eine  Wanne  von 
45  X  1 7  X  17  cm,  diese  ist  mit  9  l  Kochsalzlösung  gefüllt.  Ein  paar  Schieber 
an  der  Schwanzwurzel  verhindern  den  Auftrieb  des  Tieres.  Als  Kopfhalter 


1)  van    Braam   Hoiickgeest,     Untersuchungen    über  Peristaltik    des  Magens    und 
Darmkanals.  Pßügers  Arch.  Bd.  6.  S.  266  (1872). 

=)  Carl  Jakobj,   Pharmakologische  Untersuchung   über  das   Colchicumgift.   Arch. 
f.  experim.  Path.  u.  Pharm.  Bd.  27.  S.  119  (1890). 

3)  Magnus,  Die  Bewegungen  des  Verdauungsrohres.  Handbuch  der  physiologischen 
Methodik.  Bd.  2.  II.  Abteilung.  S.  99.  Leipzig  1908. 
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dient  ein  lleclierulas,  das  etwa  so  hoch  wie  der  Flüssigkeitsspieiiel  ist.  in 
dessen  Öffnnnii-  \\'m\  «Icr  Hinterkopf  iielegt.  Anl'ierdem  wird  künstliclie 
Atmnnii-  aniiewandt.  üesoiidcrs  bemerkenswert  ist.  dal'i  die  Temperatur  tles 
Koelisalzhadesnnrbisauf  oö^iicliraclit  wird,  um  eine  sonst  leielit  eintretende 
i"berliitzuni>-  des  Tieres  zu  vermeiden.  Daher  cmptieiilt  es  sich  aueh.  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Körpertemperatur  im  Rektum  zu  kontrollieren. 

icli  verwemh'  einen  J/ryrrsehcn  Kiifit:  von  (K'r  (iröl'ie  40x40XoO. 
der  nuten  durch  einen  Stopfen  vcischlossen  wird.  Die  Temperatui-  des 
Kochsalzbades  wird  ilnidi  eine  ;ini  Hoden  des  (iefälJes  lietiiidliehe  (llüh- 
l.inipe  konstant  i^ehalten. 

Oyo//i)  wendet  das  Kochsalzbad  noch  mehr  h)k;il  ;in  ;il^  .hiL'nhj.  er 
beschreibt  sein   \'erfahren  wie  foli>t: 

..Nachdem  die  IJauchwunde  in  dei'  Linea  alba  vom  l'roc.  xiphoideus 
bis  dicht  zur  Symphysis  pubis  auft;eschnitten  worden,  zieht  man  durch  die 
beiden  Wundrändei-  je  zwei  Fi'uh'u  durch  und  hebt  sie  mittelst  derselben 
empor,  da.sselbe  macht  man  mit  den  beiden  Wundwinkeln.  Auf  diese  Weise 
kommen  die  Därme  in  eine  Art  .Mulde  zu  lieiien,  und  man  kann  sie  beliebiii' 
mit  einer  ganz  flachen  Schicht  der  erwärmten  liösuni>-  bedecken.  l'>s  wäre 
auch  eine  Leichtiiikeit.  um  das  fortwährende  Wechseln  der  sich  abkühlen- 
den Fliissii>keit  zu  ersjjaren.  einen  kontinuieiiichen  Strom  der.selben  zu  er- 
zeuf>en.  der  vom  obei'en  zum  unteren  Wundwinkel  i^iniiC' 

Um  zu  verhindern,  dal)  bei  diesem  Veiiahren  der  Darm  zunächst 
mit  Lntt  in  Herührung-  kommt,  kann  man,  wie  ich  weiter  unten  bei  dei' 
Schilderung  einer  anderen  Metluxh'  zeigen  werde 2).  vor  der  Kröffnung  der 
IJanchhöhle  so   viel  NaCl-Lösung  einspi-itzen.   dal»   der  Darni    bedeckt  ist. 

5.  Feuchte  Kammer. 

Da  die  Anwendung  des  Kochsalzbades  bei  manchen  Versuchen 
(z.  B.  Freilegung  und  Heizung  von  Nerven)  auf  Schwierigkeiten  stößt,  so 
verwendet  Pohl^)  eine  auf  39"  erwärmte  feuchte  Kammer,  in  die  das  Ver- 
suchstier hineingebracht  wird.  Die  Trachealkanüle  wird  durch  einen  Schlauch 
mit  der  Aubenlutt  in  X'erbindung  gebracht,  dadurch  soll  durch  gesteigerte 
Atmung  die  Änderung  der  Wassei-  und  Wäi-meabgabe  ausgeglichen  werden. 
Die  feuchte  Kammer  hat  die  (iröl.ie  von  54x:Ux21c/;/  und  besitzt  ver- 
s(diiedene  Fenster  zum   Finführen  der  Hände. 

6.  Abdominales  Fenster  zum  direkten  Beobachten  des  Darmes. 

Die  aufgeführten  Methoden.  Kochsalzbad  und  feuchte  Kammer,  sind 
nicht  gleichgültig  für  das  normale  Arbeiten  des  Darmes.  Bei  beiden  Me- 
thoden befindet  sich  der  Darm   nicht  in    dei-  natürlichen  Umgebung.     Im 


*)  E.  Cyon,  Methodik  der  physiologischen  Experimente  und  Vivisektionen.  S.  308. 
Gießen  und  Petersburg  1876. 

==)  Siehe  S.  614. 

*)  Julius  Pohl,  Über  Darmbewegungen  und  ihre  Beeinflussung  durch  Gifte.  Archiv 
für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie.  Bd.  34.  S.  87  (1894). 
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Fig.  188. 


Kochsalzbacle  wii'd  eine  sehr  starke  Wasserresoi-ptioii  stattfinden  nnd  die 
Luft  der  feuchten  Kammer  schafft  auch  unnatürliche  Bedingungen,  die 
sich  in  sehr  verstärkter  Darmtätigkeit  äußern.  Anßei-dem  sind  bei  beiden 
Verfahren  grölöere  Operationen  (z.  B.  Freilegung  und  Reizung  der  Nerven 
in  der  Brusthöhle)  mit  den  größten  Schwierigkeiten  verbunden. 

Ich  habe  deshalb  ein  ^'erfahren  ausgearbeitet,  das  diese  Fehler  tun- 
lichst vermeidet.  Es  besteht  darin,  daß  ein  Feuster').  ^^^e  es  die  Fig.  188 
zeigt,  au  Stelle  der  vorderen  Bauchwand  eingesetzt  wird. 

Das  Fenster  hat  eine  ovale  Form,  ist  9 cm  breit  und  1;Uih  lang.  Fs 
besteht  aus  drei  je  1  ctH  breiten  ovalen  jNIessingringen.  Zwischen  zwei  von 
ihnen    ist   eine    dünue  (Himmerplatte   gelegt  und 
diese  durch    die    auf   der   Figur    sichtbaren    acht 
Stahlschrauben  luftdicht  zwischen  die  Ringe  fest- 
gepreßt. 

Die  Schrauben  ragen  nun  noch  etwa  2  rni 
aus  dem  oberen  Bing  hervor  und  sind  nach  oben 
scharf  zugespitzt.  Der  dritte  ovale  Messingring,  der 
in  der  Figur  von  dem  übrigen  Rahmen  abgehoben 
ist.  hat  acht  den  Schrauben  entsprechende  Löcher, 
so  daß  er  be(iuem  auf  den  übrigen  Rahmen  auf- 
gesetzt werden  kann.  Das  ganze  Fenster  ist  außer- 
dem bauchig  um  die  Längsachse  gebogen,  so  daß 
es  sich  der  Wölbung  der  Baucliwand  anpalH. 

Das  Einsetzen  des  Fensters  geschieht  nun  in  folgender  Weise.  Zunächst 
wird  das  Versuchstier  narkotisiert.  Ich  habe  bei  Kaninchen  mit  sehr  outem 
Erfolge  Chloralose  angewandt.  (Über  die  Art  der  ^"erabfolgung  siehe  unter 
Xarkose.2)  Bei  Katzen  wurde  meist  Äther  gegeben.  Darauf  wird  die  Bauch- 
haut durch  einen  Schnitt  etwa  o  on  links  von  der  Mittellinie  und 
pai'allel  zu  ihr  durchtrennt  und  nach  bei(k'n  Seiten  auf  eine  größere 
Strecke  von  der  Muskulatur  abpräpariert.  In  der  Mitte  der  jetzt  fi-ei- 
liegenden  Bauchwand  (also  etwas  links  der  Mittellinie)  hebt  man  sie  mit 
einer  chirurgischen  Pinzette  empor  und  eröffnet  die  Ikiuchhöhle;  man  faßt 
dann  sogleich  rechts  und  links  die  Banchwand  und  Teritoneum  mit  Peans. 
Den  Schnitt  verlängert  man  dann  nach  ol)en  iiiid  nuten  bis  auf  etwa  10 rm 
Länge.  Dabei  legt  man  immer  Peans  an  und  hält  durch  sie  die  Bauchwände 
nach  oben.  Durch  den  entstandenen  Schlitz  fühi-t  man  nun  das  Fenster 
(zunächst  ohne  den  dritten  Ring)  ein.  Dann  zieht  man  an  den  Peans  die 
Bauchwand  rechts  und  links  über  das  Fenster:  dnrcli  einen  leichten  Druck 
bohren  sich  die  Schrauben  durch  die  Musknlatnr.  Die  Peans  werden 
entfernt  und  der  dritte  ovale  Ring  wird  aufgesetzt  und  mit  Schrauben- 
muttern fest  auf  den  Rahmen  gepreßt.  (In  der  Figur  sind  zwei  von  den 
Muttern  lose  aufgesetzt.)  Der  Teil  der  lUiuchmusknlatnr.  der  innen  in  dem 

')  Das  Fenster  hat  der  Mechaniker  des  hiesigen  Institutes,  Herr  M.  L'iiick;  nach 
meinen  Angaben  angefertigt. 
-)  S.  S.  625. 
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KaliiiH'ii  des  l-Viistcrs  sichtbar  ist.  wiid  ahiietraiirii.  Durch  (U'ii  dritten 
Itiiiii  sind  alle  zur  Wuude  führeudeu  liauchiiefälie  zugequetscht,  so  dal» 
keine  Klutuuii  eintritt.  Sollten  nnter  dein  <ilimmertenster  noch  einii^e  Luft- 
blasen vorhanden  sein,  was  sich  nach  einiger  Übung'  fast  völlig  vermeiden 
liil'it.  so  sticht  nnin  nnterhall)  des  Kahniens  vorsichtig  eine  Üekordspritze 
mit  lauger  Xadt-l  ein  und  iiilnt  die  Spitze  an  die  Stelle  der  Luftblasen, 
die  sich  dann   leicht  aufsaugen   lassen. 

^Vill  mau  dii'  N'ersuche  id)er  längere  Zeit  ausdehnen,  so  ist  es  i'atsam. 
nicht  mir  das  Tier  mit  Flanelltücliern  zuzudecken,  .sondern  au(di  unter  den 
Kih'keu.  auf  den  es  aufgebunden  ist,  mehrere  Tücher  zu  bringen,  um  die 
Abkühlung  möglichst  zu  verhindern,  iiei  Kaninchen  setzt  man  am  besten 
etwas  linkseitig  das  Fenster  ein,  weil  sonst  durch  den  Dickdarm  last  der 
ganze  Dünndarm  verdeckt  wird. 

Währenddes  Kinsetzeus  des  Fensters  kommt  vorübergehend  der  Darm 
mit  der  Luft  in  Berührung.  Obwohl  ich  kein<'n  störenden  Fiufluli  davon 
gesehen  habe,  habe  ich  doch  auch  diese  Leridirung  in  einigen  \'ersu(dien 
vermieden.  T'nmitt(dl)ai-  vor  Kröffnuug  der  Uauchhöhle.  nachdem  man  die 
Lauchwand  emp()igehol)en  hat,  s])ritzt  man  von  oben  durch  die  Lauchwand 
in  die  L»auchhöhle  mit  einergroßen  Rekoi-dspritze  so  viel  0-9Voij?erNa  (U-Lösung. 
dal)  bei  Eröffnung  der  Lauchwand  dw  Daim  mit  Flüssigkeit  liedeckt  ist. 
Die  Höhe  des  Flüssigkeitsspiegels  kann  man  durch  die  Lauchwand  hindurch- 
schimmern sehen.  Leim  p]insetzen  des  P'ensters  fließt  dann  'Zeitlich  die 
grollte  Menge  der  Flüssigkeit  wieder  ab. 

Die  beschriebene  ^Methode  gestattet  äul'ierst  bequem  die  dauernde  Le- 
ol)achtung  des  Darmes  ohne  Schädigung  weder  des  Darmes  noch  des 
übrigen  Tieres.  Sie  erlaubt  auch  in  der  bequemsten  Weise  alle  mögliehen 
Manipulationen  am   \'ei"suchstiere. 

7.  Registrierung  der  Darmbewegung  durch  kompressible  Hohlkörper, 
die  in  das  Darmlumen  eingeführt  werden. 

Eine  der  am  häufigsten  geübten  Untersuchuugsmethoden  besteht 
darin,  daß  man  einen  kompressiblen,  auf  ein  Lohr  aufgebundenen  Lallon 
in  das  Darmlumen  einführt  und  die  duich  die  Darmkontraktionen 
bedingten  \'eränderungen  in  i\('\-  Weite  des  Lallons  auf  eine  Sclireibvor- 
richtung  übei'trägt. 

Einen  nach  diesem  l'iinzipgebanten  .\j)parat  zeigt  iU-v  l'Ji/(/i  h)/amii^Q\\e'^) 
F]nterograph  auf  Fig.  1S9.  Fi-  besteht  aus  einem  kleinen  Zylinder  c,  dessen 
Wand  eine  dünne  (iummimend)i-an  m  bildet,  und  dessen  Loden  ans  einei- 
Messingscheibe  p  besteht.  Die  Mend)ran  ist  oben  iibei-  eiin-  (ilasröhre  ;/ 
geschoben,  auf  deren  anderes  Ende  ein  dickwandiger  (iummischlamdi  k 
gezogen  wird.  Der  Apparat  wird  durch  ein  Loch  in  der  Darmwand  ein- 
geführt, indem   man  zur  besseren   Fidirung  eine  bis  auf  den  i)Oden  von  <■ 


^)  Th.  W.  EiH/elmann,   Beiträge  zur  allgemeinen  Muskel-  und  Nervenphysiologie, 
Pfliiffers  Archiv.  Bd.  4.  S.  33  (1871). 
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reichende  Metallsonde  von  f/i  aus  einschiebt.  Liegt  der  Apparat  an  der  ge- 
Avtinschten  Stelle  des  Darmrohres,  so  Avird  die  Sonde  herausgezogen  und 
durch  g'^  eine  Verbindung  zu  einer  registrierenden  Vorrichtung  (Martys  Tam- 
bour, Piston  recorder  etc.)  hergestellt.  Es  lassen  sich  leicht  mehrere  derartige 
Enterographen  gleichzeitig-  in  verschiedener  Höhe  des  Darmes  anbring'en. 

Die  Fig.  189  gibt  den  für  Kaninchen  angewandten  Enterographen  in 
natürlicher  (iröße  wieder. 

Bayliss  und  Starling'^)  verwenden  eine  ähnliche  \'orrichtung.  sie 
liinden  auf  dem  Rohre,  das  die  Gummikapsel  trägt,  den  Darm  fest.    Die 


Fig.  189. 


Fig.  190. 


Kapsel  wird  mit  Luft  unter  einem  Drucke  von  10  nn 
^  Wasser  gefüllt,  und  dann  wird  die  \'erhindung  zu  einem 

Wassermanometer  hergestellt  das  einen  l'iston  recorder 
trägt.  Bayliss  und  StarUng  weisen  nach,  daß  der  Dallou 
an  sich  durch  seine  Lagerung  im  Darm  eine  Reizwirkung  ausübt,  die 
sich  besonders  in  einer  Hemmung  auf  die  unterhalb  liegenden  Darm- 
abschnitte bemerkbar  macht.  Die  Wirkung  ist  besonders  stark  bei  Hunden 
ausgeprägt,  bei  Katzen  dagegen  sehr  viel  weniger. 

Moraf^)  schaltet,  wie  die  Fig.  190  zeigt,  dem  im  Darme  liegenden 
Ballon  einen  zweiten  zum  Auffangen  des  Druckes  entgegen.  Dieser  zweite 
ist  in  eine  tubulierte  Flasche  luftdicht  eingeschlossen.  Von  dem  Tubus 
geht  eine  Leitung  zu  einem  registrierenden  Tambour. 

Magnus^)  bindet  die  zu  den  Versuchen  angewandten  (iummiballons, 
auf  Glas-  oder  Metallröhren  auf.  die  außer  der  endständigen  noch  mehrere 


1)  W.  M.  BaijUss  and  E.  N.  StarJing,  The  movements  and  innervation  oi  the 
small  intestine.  Journal  of  Physiology.  Vol.  24.  p.  99  (1899) ;  ferner  Vol.  26.  p.  125  (1900). 

"-)  Morat,  Innervation  de  l'estomac  et  de  l'intestin.  Archives  de  physiologie 
normale  et  pathologique.  T.  25.  p.  142  (1893). 

*)  Magnus,  Die  Bewegungen  des  ^'erdauungsl•l)llres.  1.  c.  S.  120. 
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seitliche  Offminiteii  liaheii.  um  eiiu'ii  WtscIiIuI)  der  Öffnung'  durch  (hn 
Uariu  sicher  zu  veruieideu.  Kr  t'uii)t'iehlt  ebenfalls,  vor  die  Registriervor- 
richtung ein  Wassennanonieter  vorzuschalten. 

Die    geschilderten    liallounicthodeu    geben    im    wesentlichen  ein   I'.jjd 
von  der  Kontraktion  dei'  Hiugmuskulatur. 

Vm    in  analoger  Weise  auch  die  Wirkung  der  Liingsmuskulatur  zui' 
Verzeichnung   zu  bringen,    \mt  New ^)  einen  Apparat    angegeben,   der    in 

Fig.  191  abgebildet  ist.  Er  besteht  ans 
zwei  Glasgef üben,  die  ineinander  gleiten. 
Das  äubei'e  ist  (birch  einen  flachen 
r.odeii    geschlossen.     Das    nach    anl'ten 

ragende    Kuck*    dvs    inneren    (ijastnbus 

ist  in  einen  Hal<  ausgezogen,  auf 
den  ein  (iummischlauch  gezogen  werden  kann,  der  zu  einer  registrierenden 
\'orrichtung  führt  (z.  '\\  Tambonr).  In  dem  durch  die  beiden  (ilasgefäbe 
gebildeten  gemeinsamen  Hohlräume  ist  eine  Spiralfeder  angebracht,  die 
dieselben  auseinanderdrückt.  Die  Sehleifstelle  wird  durch  Öl  gedichtet. 
Der  Apparat  wird  durch  eine  Öffnung  des  Darmrohres  in  dasselbe  hin- 
eingesteckt   und  gibt    nun    die  Bewegungen    (h-r  Längsmuskulatur  wieder. 

8.  Methoden,  um  von  der  Oberfläche  des  Darmes  dessen  Bewegungen 

zu  registrieren. 

Baijliss    und  Stta-Ihi;/-)    geben    einen    Api)arat    au.  den  sie  auch  al> 
Phiterographen  bezeichnen,    der   sehr   gut  geeignet  ist.  die  Bewegung  (k-r 

Darmmuskulatur      von      der 
''''^-  '■'-■  Außenseite   des  Darmes   aus 

zu  verzeichnen.  Die  Fig.  192 
zeigt  <lii'  Anordnung  im 
einzelnen. 

In  (k'ui  Schlitz  ^  (k'r 
Messingplatte  a  a  sind  zwei 
Stahhnuk'ln  A  und  r  befestigt. 
h  ist  fixiert,  kann  abei'  naher 
odei'  weiter  von  (•  angeschraubt 
werden,  c  ist  durch  den  Schlitz 
verlängert  und  um  die  .\chse 
(hl  (h'ehbar.  Das  obei'e  Knde 
von  (■  ist  durch  einen  Faden 
mit  der  Membran   des  Tam- 

bours  (■  in  Verbindung.     Die 

Bewegungen     der    ^lemlu'an 
können  durch/auf  einen  zweiten  Tambour  odei-  I'iston  lecorck'r  übertragen 

')  J.S.Ncw,  Apparatus  to  sliew  longitudinal  movements  of  the  intestine.  Journal 
of  Physiology.  Vol.  24.  p.  XXVI  (189i)). 

=  1  Baijliss  and  StarUtig,  1.  c.   Vol.  24.  p.  101. 
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werdpii.  h  lind  c  sind  an  ihren  unteren  Enden  durchl)olirt .  es  wird  mit 
einem  Faden  hier  die  oberfläehiicli  durchstochene  Daiiiiwand  auüebundeu. 

Der  Apparat  kann  in  der  Längsrichtung  des  Darmes,  wie  in  der 
Figui-,  angeschaltet  werden,  er  verzeichnet  dann  die  Kontraktionen  der 
Längsmuskulatur.  Er  kann  aber  auch  (luer  zum  Darm  zur  liegistrierung 
der  Iiingmuskelbewegungen  angelegt  werden.  Mit  zwei  derartigen  Apparaten 
können  am  selben  Darmstück  gleichzeitig-  Längs-  und  l!ingmuskelbe\Ye- 
giingen  registriert  werden. 

Der  beschriebene  Enterograph  eignet  sich  nur  füi-  die  Untersuchung 
des  Hundedarmes,  der  Kaninchendarm  ist  nach  i?c/////.w  und  Sfar/iin/^)  zu 
empfindlich. 

Steht  der  Enterograph  nicht  zur  Verfügung,  so  kann  man  sich  nach 
demselben  Prinzipe  eine  A'orrichtung-  (Magiiifs^)  improvisieren.  Man  be- 
festigt durch  eine  feine  Ligatur  einen  Punkt  der  Serosa  an  einem  fixierten 
(ilassta))e.  An  einem  zweiten  Punkt  der  Serosa  befestigt  man  einen  Faden, 
der  zu  einem  leichtbeschwerten  Schreibhebel  führt. 

Dieser  Methode  nahe  steht  die  von  Coiirtadc  und  Guijou.  ^)  Sie  ziehen 
durch  einen  in  der  Linea  alba  angelegten  Schlitz  eine  Düniidarinschlinge 
hervor.  Es  wird  dann  ein  8 — 10  an  langes  Darmstück  durch  je  zwei  nalie 
beieinander  liegende  I^inbindungen  isoliert.  Die  Umbindungen  des  Darmes 
werden  so  angelegt,  dab  das  zuführende  Mesenterialgefäli  in  (h'r  !\Iitte 
liegt.  Z^Yischen  den  doppelten  Ihnbindungen  Avird  jederseits  der  Darm  und 
ein  Teil  des  Mesenteriums  durchschnitten.  Die  isolierte  Schlinge,  die  noch 
in  Zusammenhang-  mit  ihrem  Mesenterium  ist.  wird  in  eine  Schale  mit 
warmer  Xa  Cl-Lösung  gebracht;  das  eine  Ende  des  isolierten  Darmstückes 
wird  fixiert:  das  andere  mit  Hebel  und  Piegistriervori-ichtung  verbunden. 
Auf  diese  Weise  wird  die  Längsmuskelbewegung-  sichtbar  gemacht.  Nahe 
dem  fixierten  Ende  wird  ein  Loch  in  die  Darmwand  geschnitten  und  (bircli 
dieses  ein  Ballon  eingeführt,  der  aufgeblasen  wii-d  und  (h'iii  ein  zweiter, 
wie  l)ei  Moinf^),  entgegengeschaltet  ist  und  wie  doi-t  die  Itegistrierung 
der  Tvingmuskelbew^eeunüen  vermittelt. 


'ö' 


9.  Überlebender  Darm. 

Daß    der  aus  dem  Körper  ausgeschnittene  Darm    noch    lel)liafte  Be- 
wegungen ausführen  kann,  wui-de  zuerst  von   Hajf'fcr^)  beschrieben. 


')  1.  c.  Vol.  26.  p.  125. 

-)  I.e.  Handb.  d.  physiol.  Methodik.  S.  121. 

'*)  D.  Courtade  et  J.  F.  Gution  ,  Influence  motrice  du  grand  synipathi(iue  siir 
l'intestin  <>rele.  Archives  de  physiologie  normale  et  pathologiipie.  h^  serie.  '1'.  9.  p.  422 
(1897).  —  Dieselben,  Influence  motrice  du  grand  sympathiciue  et  de  nerf  erecteur 
sacre  sur  le  gros  intestin.  Archives  de  physiologie  normale  et  pathologique.  5«'  serie. 
T.  9.  p.880  (1897). 

*)  Siehe  S.  615.      • 

■'0  WiJhehn  Huftcr,  Neue  \' ersuche  über  den  Nervus  splanchiiicus  major  und 
niiinu-.  Inaug.-Dissert.  Zürich  1853. 
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.Methodische  riitersuclimi<ieii  am  iilx'i iclieiidcii  hanii  wurden  zunächst 
von  Salcioli^)  anfiestellt. 

her  \'ei-snch   wird    in    tol.i>{'n(U'i'   Weise  auiiestellf  : 

Nach  (h'in  k'tzteu  Atemzuge  des  durch  \'eil)hiten  i>etöteten  Tieres 
wird  die  Hauchlii'dde  eröffnet  und  ein  Stück  (k's  Jejnnnin  ali^eti'einit.  Da- 
bei ist  heson(h'i's  dai'anf  zu  achten,  dad  (his  Mesenterium  nicht  vciietzt 
\Yird.  Kin  Stück  llaucliwand  winl.  nach  Kntfernnnii'  (h-r  Haut,  mit  (h'Ui 
J'eiitoneum  na(di  ol)en  auf  einei'  Korkphitte  aus<2;ebreitet  und  festizesteckt. 
Hierauf  wird  der  l)ai'ni  ticleizt  und  ebenfalls  mit  Nadeln  befestii>t.  luden 
zuführenden  .V-t  der  .\rteria  mesenterica  superior  und  die  zupeliöriüe  ^'ene 
werden  Kanülen  gebunden.  Die  iirölieren  Kollatei'alen  werden  sogleich 
unterbunden,  die  kleineren  eist  nach  Einleitunii'  dei'  künstlichen  Durch- 
blutung. Das  Tiiiparat  wird  in  eine  feuchte  Kannnei'.  die  aut  einei'  Tem- 
peratur von  oH°  iichalten  wird,  liebracht  und  dann  künstlich  dur(dd)lutet. 
Als  Dni'idiblntnnusflüssiiikeit  wird  eine  Mischuuii-  aus  '-^0  Teilen  frischen 
Kalbsblutes  und  70  Teilen  eiiiei' O'Tö^/oiji't^ii  NaCl-Lösun.ii  empfohlen.  l»eine 
Koidisalzlösunii  erwies  sich  uni>enüfiend.  Man  wird  sich  bei  der  .Vnstelluny 
derartiiier  Versuche  die  an  anderen  Organen  in  bezuu  auf  Durchblutuno'S- 
flüssifzkeit  Ltewonneneii  Kesultate  zunutze  machen.-)  Der  Druck,  unter 
dem  die  Dnichl)lutun,izsflüssiiikeit  durchüeleitet  wii'd ,  darf  keineufalls  idier 
100/y///'  Hg-  steigen,  da  sojist  (')derae  auftreten.  ZweckmiUiig  ist  beim 
Kaninchen  ein  Dru(d':  \on  höchstens  (\Oii'ni  Hg  und  beim  fiunde  ein  soUdier 
von  höchstens  liMinii  Hg. 

i»en  Druck  lieferte  bei  den  \'ersuchen  von  Salrio//  eine  grobe  Ma- 
rioftei^i'ho  Flas(die.  die  an  einem  verstellbaren  Strick  an  der  Decke  auf- 
gehängt und  mit  Wasser  gefüllt  war.  Von  hier  flob  das  Wasser  in  die  eine 
Mündung  einei-  lufthaltigen  Wx/ß'i^clwn  f'lasche :  an  deren  zweite  (")ffnung 
war  ein  (iuminis(ddau(di  angesetzt,  der  zu  dem  Hals  dei' mit  Bhitmischung 
gefüllten  Flasche  führte.  Diese  entleerte  durch  einen  am  Üoden  befind- 
li(dien  Tubus  ihi-en  Inhalt  in  die  Darmai-terie.  Statt  der  beschriebeiU'U 
Dru(d<vorri(ditung  kann  man  natürli(di  jede  andere,  gerade  zur  Vei'fügnug 
stehende  =*).  verweiulen.  Das  auf  diese  Weise  durchblutete  Darmstück  zeigte 
eine  LehensdaiUM-  von  4 — o  Stunden.  Zweckmäßig-  ist  es.  den  Darm  von 
Zeit  zu   Zeit  mit   NaCl-Lösiing  abzus[)iden. 

Zui-  gra|)hischen  Darstellung-  der  ausgeführten  Kontraktionen  eignet 
sich  ein  wenig  besidiwertes,  sehi-  lei(-ht(s  Fühlhebelchen,  das  durch  einen 
Schlitz  dei'  feuchten  Kammer  nach  aul'ien   lagt. 

Zur  nähei'en  Erläuterung  der  A'eisncdisanordnung  möge  Fig-.  19H  und 
deren    IJeschreibuna   dienen,  die  dcM'   .\rbeit   Sa/r/n//'>  entnommen   sind. 


')  Gaetano  Sahioli,  Eine  neue  Methode  für  die  Intersuchung  der  Funktionen 
des  Dünndarms.  Arcli.  f.  Anat.  u.  Physiol.  Siippl.-Bd.  S.  95  (188ü). 

-)  Vgl.  hierzu  :  li.  Tigcrstedt ,  Versuche  an  überlehcndeii  Organen  der  warmhlü- 
tigen  Tiere.  Handb.  der  physiol.  Methodik.  Bd.  1.  4.  Abteilung.  S.  fil. 

■')  Siehe  auch   Tigeratedt,  1.  c. 
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Mit  der  beschriebenen  Methode  lassen  sich  vor  allem  alle  mit  der 
Zirkulation  in  Zusammenhang  stehenden  Einflüsse  auf  die  Darndieweiiunjoen 
untersuchen. 


Fig.  193  II . 


Fig.  193  6. 


Erklärung  der  Figuren  193« 
nnd    19  3i. 
Der     in    seinen    wesentlichen    Zügen 
geschilderte  Apparat  ist  so  einfach  ,    daß 
es   nur   eines  Blickes   auf  Fig.  193"   und 
193  6   bedarf,    um    zum    Verständnis    des- 
selben zu  gelangen.   —  Fig.  19:! "  beginnt 
mit  den  Leitungen  ,    welche    die   kompri- 
mierte Luft  aus    der   U'on//schen  Flasche 
herzubiingen.  -Der  vorausgehende  Druck- 
apparat war  derselbe  ,    welchen   Mosso  in 
den  Arbeiten  des  physiologischen  Institutes 
zu   Leipzig,    Jahrgang    1874,    abgebildet 
hat.  In  der  hier  vorliegenden  Zeichnung 
bedeutet  aa  cc  den  ganzen  Wärraekasten, 
aa  bb  entspricht    dem    in  denselben    ein- 
gesetzten Luftbad.  Im  Eaum  bb  cc  stehen 
die  beiden   kleinen   bluthaltigen   und  die 
größere,  mit  NaCl -Lösung  gefüllte  Flasche. 
In    dem  Lufträume    na  bb  liegt    auf   der 
Korkplatte     die    Darmschlingc  ,     zu     ihr 
führen    ans  den  kleinen  Blutflaschen    die 
Bohren  dd,    welche    nach    ihrer  Vereini- 
gung   in    die    Arterie    ausmünden.  —  Je 
nach    der    Drehung    der  in    die    Leitung 
eingeschaltdten    Hähne      kann     sich     der 
Inhalt  des  einen  oder  anderen  entleeren. 
Aus    den    GefälSen    des   Darms    geht    die 
Bohre  e  hervor ,     bestimmt  ,     das    venöse 
Blut  abzuführen.   Das  Hebelchen,  welches 
die  Bewegungen    des  Darmrohrs    auf  das 
Papier  des  Zylinders  übertragen  soll,  er- 
streckt   sich    zwischen    igt;    bei   g   ragt 
die    Sehraube  des    Achsenträgers    hervor. 
Von  /(  nach   /    läuft   das    an    den   Wänn- 
kasten  befestigte  Stäbchen,  welches  unter- 
halb der   vom  Darm  gezeichneten   Kurve 
eine  Gerade  auf  das  Papier  schreibt. 

Fig.  193  6  stellt  das  Winkelstück  dar. 
in  welchem  die  Achse  des  Schreibhebels 
steckt,  dasselbe  ist  durch  n  perspektivisch, 
durch  b  im  Durchschnitt  wiedergegobou. 


Wesentlich  einfacher  sind  die  Methoden  der  Darmuntersuchung,  bei 
denen   der  Darm   ohne  Erhaltung   der  Zirkulation   direkt    in    die"  ..Nähr- 


flüssigkeit"' 


hineineebracht  wird. 


g20  -^^  J-^>lnii'i""- 

('nliiili('nn^)  ivilU  (Ich  l>ai-iii  des  frisch  livtöteteii  Tieres  (am  besten 
Katze)  vom  Mesentt-rium  los  und  wirti  ihn  in  IMiit  oder  eine  Salzlosnng. 
durch  die  kontinuierlich  Sam-rstoff  hindurch  perlt.  Am  läniisten  behielt 
der  Darm  im  lilute  seine  IJeweiiunjien  (G — 7  Stunden):  doch  erwies  sich 
auch  IJin.ücilösnnu  sehi'  brauchbar:  in  ihr  dauerten  die  llewcuuni^en  bis 
zu  4  Stunden.  Die  benutzte  KingerhJsunii  liat  folgende  Zusamniensetzuuii': 
Xa  n  8-0:  Na  H  CO,    TO:  Ca  cC  0-1:  KCl  007Ö:  HgO  lOOOO. 

Das  W'rfalncn  ist  von  Maf/ini.'^-)  Aveiter  ausiiebaut  und  /u  einer 
äußerst  bequemen  nnd  znverlassiu-en  .Methode  der  Ik'gistrierung  verwendet 
worden. 

Die  Art.  wie  Magnns  seine  verschiedenen  Pi'äparate  herstellt  und 
behandelt,  wird  am  besten  mit  seinen  eigenen  Worten  wiederije- 
geben  ^) : 

..Zu  diesem  Ver.such  eignet  sich  am  besten  die  Katze,  deren  Darm 
besonders  lebenszäh  ist;  auch  das  Kaninchen  gibt  gute  Kesultate,  bei  der 
Verwendung  des  Hundedarmes  empfiehlt  es  sich  dagegen,  für  länger  dau- 
ernde \  ('rsn(  he  statt  der  Itiiif/ei-sdwn  Flüssigkeit  verdünntes  Hundeblut 
zu  verwenden.  Die  Tiere  werden  in  Äthernarkose  durch  Nackenschlag  oder 
Verl)luten  getötet,  die  Bauchliöhle  eröffnet  und  der  ganze  Dünndarm 
herausgenommen.  Dei  Hund  und  Katze  geschieht  das  durch  einfachen 
i'ascJH'ii  Zug  an  einer  Darmschlinge,  wobei  sich  der  Dünmiai'm  von  seinem 
Mesenterium  ablöst:  beim  Kaninclu'U  muli  die  Schere  verwendet  wei'den. 
Der  Darm  wird  dann  .sofort  in  eine  bereitstehende  Schale  mit  körper- 
warmer B'nif/er?,i']iQr  Flüssigkeit  übertragen,  diucli  welche  Sauerstoff  hin- 
durch])ei-lt  und  beginnt  nach  kürzester  Zeit  lebhafte  Bewegungen  aus- 
zufühi'en.  Für  längei-  dauernde  \  ersuche  ist  es  zweckmäbig,  eine  flache 
Zinkwanne  mit  Wasser  durch  einen  kleinen  lirennei'  auf  400  erwärmt  zu 
halten  und  in  die.se  auf  kleine  .Metallklötzchen  2  mittelgrolie  Kiistallisier- 
schalen  mit  ///y/r/r/scher  Flüssigkeit  hineinzustellen.  In  die  eine  legt  man 
den  ganzen  Darm  für  die  Dauer  des  \'ersuches  und  entnimmt  einzelne 
Darmschlingen,  um  sie  in  der  zweiten  Schale  speziellen  Beobachtungen 
zu  unterwerfen. 

Die  Riiigcrsvhi'  Flüssigkeit  hat  folgende  Zusammensetzung:  Natrium- 
bikai-bonat  0-0;')Vo,  Chlorkalzium  0024Vo,  Chlorkalium  0042o/o-  Kochsalz 
0'9"/o-  Bei  ihrer  Herstellung  müssen  die  Salze  in  der  angegebenen  Reihen- 
folge gelöst  werden,  weil  andernfalls  Niederschläge  entstehen.  Zur  gra- 
phischen Hegistrieiung  dient  ein  leichter  Schicibhebel.  welcher  mit  '4 
bis  1  Y2  !/  belastet  wird.  Die  \'erbmdung  des  Hebels  mit  dem  Daim  erfolgt 
durch  einen  Faden  und  Enfjchnann^vXw  serres-fines,    wie  sie  zu  Herzver- 

')  Otto  Cohnheim,  Versuche  am  isolierten  überlebenden  Dünndarm.  Zeitschrift 
für  Biob.gie.  Bd.  38.  S.  419  (1899). 

'-)  //.  Maf/nus,  Versuche  am  ülierlebeaden  Dünndarm  von  Säugetieren.  lylii(/efS 
Archiv.  Bd.  102.  S.  123  (1904). 

"j  J{.  Magnus,  Die  Bewegungen  des  Verdauungsrohres.  Handbuch  der  physiolo- 
gischen Methodik.  Bd.  2.  2.  Abteilung.  S.  99,  dort  S.  140—143. 
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suchen  ül)lk'li  sind.  Dio  Fixierung-  des  Darmstückes  geschieht  (hibei  so, 
(hiß  mit  einer  feinen  gekrümmten  Nadel  ein  dünner  i''a(h'n  (hircii  die 
Serosa  und  angrenzende  Muskularis  gezogen  wird,  so  dali  das  (iewebe  in 
einer  Ausdehnung  von  1 — 2  mm  gefaßt  wird.  Dieses  stört  die  Bewegungen 
der  Darmschlinge  in  keiner  Weise.  Der  Faden  wird  dann  an  einem  Glas- 
stab geeigneter  Form  geknotet.  .Die  Anordnung  zur  Registrierung  der 
Längs-  und  liingmuskelbewegung  veranschaulicht  Fig.  104  u.  195.  Es  ist 
darauf  zu  achten,  daß  wähi-end  des  Versuches  die  Temperatur  des  Bades 
konstant  bleibt,  weil  Temperaturveränderungen  auf  die  Bewegiingsform 
der  Präparate  einwirken.  Man  tut  gut,  die  /{/iiger^chQ  Flüssigkeit,  wenn 
sie  durch  Darminhalt  stark  verunreinigt  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  zu  wechseln. 
Nach  diesem  Verfahren  fühi-t  dei-  Darm  stundenlang  (bis  zu  7  Stunden 
und  mehr)  die  lebhaftesten  Bewegungen  aus  und  man  kann  die  l'endel- 
bewegungen  der  Längs-  und  Bingmuskulatur.    die   peristaltischen  Ileflexe 


Fig.  194. 


Fig.  195. 


Faden 
zum  Hetiel 


G/asstab 


Sauerstoff 


rum 


und  die  Einwirkung  der  verschiedenen  Bedingungen  auf  die  Darmbewegung 
studieren. 

Über  weitere  Details  sowie  über  den  Einfluß  der  Erstickung,  des 
wechselnden  Innendrucks  und  verschiedener  Temperaturen  vgl.  MacjimsS) 
Ebenso  lassen  sich  auch  die  Bewegungen  des  Dickdarms  graphisch  re- 
gistrieren. Die  Eigenschaft  der  Darmmuskulatur,  in  Bingerst^hev  Flüssigkeit 
lange  Zeit  bewegungsfähig  zu  bleiben,  ermöglicht  es,  noch  weitere  Anal\sen 
über  die  Ptolle  "desDarmnervensystems  für  die  Darmbewegung  durchzu- 
führen. Man  kann  nämlich  die  Darm  wand  in  ihre  einzelnen  Schichten 
zerlegen  und  deren  physiologische  Eigenschaften  untersuchen.  Dieses  Ver- 
fahren ist  bisher  nur  für  den  Dünndarm  der  Katze  ausgearbeitet  worden 
(Magnus  2.  s).   Schneidet   man   eine  Darmschlinge  der  Länge  nach  auf,  so 


1)  Magnus,  Versuche  am  überlebenden  Dünndarm  von  Säugetieren.  I.  Mitteilung. 
Pflügers  Archiv  Bd.  102.  S.  123  (1904). 

2)  Magnus,  desgl.  IL  Mitteilung.  Ibid.  Bd.  102.  S.  349  (1904). 

3)  Neuerdings   hat   Sich  (D.  Arch.  klin.  Med.  1907)   entsprechende  Versuche  am 
Magen  ausgeführt. 
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A.  Ldhiiia  n  ii. 


kann  man  die  l'.cwcuuiiiicn  scnvolil  dci-  lÜiii;-  wie  der  Läiit>siiiuskiilatur 
noch  in  vöUiii  iionnalor  Weise  abhuitVii  scheu  luid  izrapliisch  reiiistriereii. 
\on  einer  soU-hen  ..Dariiiplatte"  hil'.t  sich  die  Sclileinihant  entfernen,  indem 
man  sie  mit  dem  ui'raden  llaiuh'  einer  (Ihisphitte  oder  mit  dem  Skalpell 
bis  aiit"  die  Snhmnkosa  abschabt.  Der  newegnngstypus  bleibt  danach  unge- 
äiulert.  ebeiisoAvenig  ändern  sich  die  Bewegungen  nach,  Entfernung  der 
Submukosa.  Zu  diesem  Zwecke  stößt  man  cutwedcr  eine  Präpariernadel 
vom  llande  her  zwischen  Submukosa  und  Muskularis  des  Magens  durch 
und  trennt  die  beiden  Schichten,  indem  man  die  Nadel  der  Breite  nach 
zwischen  ihnen  durchführt,  oder  aber  man  macht  zunächst  an  einer  Ecke 
mit  ZAvei  Tinzetteu  die  Muskularis  von  dci'  Submukosa  frei,  falU  jeden 
der  beiden  Zijjfid  mit  Daumen  und  Zeigefinger  und  zieht  sie  so  auseinander. 
Alle  diese  Manipulationen  müssen,  da  sie  an  der  Luft  geschehen,  möglichst 
schnell  voi'genommeu  und  iWc  Präparate  dann  gleich  wieder  in  h'/iigfri^vhe 
Flüssigkeit"  gebracht  werden.  —  Mit  der  Submukosa  wird  zugleich  der 
MeijJnersche  Plexus  entfernt. 

Charakteristische  Änderungen  der  Bewegungen  erhält  man  erst  dann. 
Avenn  die  Trennung  der  Schichten  zwischen  Längs-  und  liingmuskulatur 
vorgenommen  wiid.  Bei  diesem  ^'erfahreu  bleibt  ein  grolier  Teil  (W^ 
AuerlHir/i^(-\wn  Plexus  an  der  Innenseite  der  Jiängsmuskulatur  haften,  wähi'end 
bei  geeignetem  ^'orgehen  die  Pingmuskulatur  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig vom  ÄiK'jl'ac/i^vhvn  Plexus  getrennt  werden  kann.  Zur  Herstellung 
solcher  ..zentrenfreier"  Präparate  der  liingmuskulatur  benutzt  nuui  Darm- 
schlingen, welche  mindestens  schon  eine  halbe  Stunde  nach  dem  Tode  des 
Tieres  in  Bingcri^vhvr  Flüssigkeit  gelegen  haben,  da  man  andernfalls  die 
Präparate  in  so  stark  tonischer  Kouti-aktion  erhält,  dalj  sie  zu  ^■ersuchen 
nicht  geeignet  sind.  Man  nimmt  dann  eim-  Darmschlinge  in  die  Hand, 
sticht  zunächst  an  der  dem  jSIesentei'ialansatz  gegenüberliegenden  Seite 
eine  Präpariernadel  zwischen  Längs-  und  Bingmuskulatur  durch  (die  Nadel 
steht  dal)ei  senkrecht  zur  Längsrichtung  des  Darmes)  und  zieht  nun  mit 
der  Nadel  ein  möglichst  breites  Stück  der  Längsmuskulatur  in  toto  ab. 
Dieses  Veiiahren  wiederholt  man  um  den  ganzen  lauf ang  der  Darmschlinge 
herum,  wobei  nur  an  der  Stelle  des  Mesenterialansatzes  die  Präparation 
schwierige!'  wird.  Darauf  werden  mit  einer  feinsten  Hakenpinzette  alle  noch 
stehengebliebenen  Beste  der  Bingmuskulatur  entfernt;  es  schadet  nichts, 
wenn  auch  von  den  obersten  Sidiichten  der  sehr  dicken  Bingmuskulatur 
einiges  mit  abgezogen  wird. 

J)arauf  schneidet  man  an  der  Stelle,  wo  die  Präparation  am  besten 
gelungen  ist,  einen  Bing  von  Va^ — 1  '"^'^  Breite  heraus,  schneidet  diesen  auf  und 
befestigt  das  Präparat  zum  Versuch  in  einer  Vorrichtung,  wie  sie  Fig.  194 
oder  195  veranschaulichen.  Anfangs  mul)  der  Hebel  ziemlich  stark  belastet 
werden,  um  den  Tonus  des  Präparates  zu  überwinden.  Nachher  genügt  geringe 
Belastung.  Nach  1 0—  30  Minuten  hat  sich  der  Muskelstreif  von  dem  Eingriff  er- 
holt und  antwortet  nun  auf  Dehnung  mit  einer  einzigen  kräftigen  Kontraktion, 
aiü  Dauerreiz  mit  Tetanus,  während  Automatic,  Bhythmizität  und  refraktäre 
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Periode  sich  nicht  nachweisen  Lassen,  ^j  Für  die  Zweci^e  des  gewölmliclien 
physiologischen  Versuchs  genügt  diese  Präparationsweise  in  den  meisten 
Fällen,  denn  die  geringen  Reste  des  Äuerbachschen  Plexus,  welche  an  der 
Oberfläche  der  Piingmuskulatur  stehengeblieben  sind,  sind  zu  sehr  beschä- 
digt, um  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Präparates  zu  beeinflussen. 
Andere  Anforderungen  sind  dagegen  für  pharmakologische  Versuche  zu 
stellen.  Durch  erregende  Gifte-  werden  nämlich  selbst  kleine,  stehenge- 
bliebene Peste  des  Plexus  wieder  zum  Funktionieren  gel)racht.  Sie  müssen 
daher  vollständig  zerstört  werden.  Dieses  geschieht  am  zweckmäiMgsten 
dadurch 2),  dal)  man  nach  vollständiger  Entfernung  der  Längsmuskulatur 
die  freiliegende  Oberfläche  der  Pingmuskelschiclit  (hirch  einmaliges  Be- 
streichen mit  einem  Kristall  von  Silbernitrat  verätzt  und  danach  schnell 
mit  J-i  iiHj (mcliQV  Flüssigkeit  abspült. 

Dann  bleibt  die  Ätzung  olierflächlich  und  die  tieferen  Kingmuskel- 
lagen  werden  nicht  geschädigt.  Damit  nun  aber  (iifte  an  die  Muskularis 
überhaupt  hingelangen  können,  muß  man  dieser  eine  freie  Oberfläche  ver- 
schaffen. Es  wird  daher  etwa  V2  Stunde  später  die  Ilingmuskelschicht  von 
der  Submukosa  abgezogen.  Solche  Objekte  führen  auch  nach  Zusatz  der 
stärksten  Erregungsmittel,  z.  B.  Chlorbaryum.  nur  eine  einzige  glatte  Dauer- 
kontraktion und  keine  rhythmischen  Bewegungen  aus.  Die  Herstellung  von 
Präparaten  der  Längsmuskulatur  mitsamt  dem  Aiicrhac/isclicu  Plexus 
durch  einfaches  Abziehen  ist  schon  im  vorhergehenden  beschrieben  worden. 
Falls  man  von  einer  Katze  nur  solche  Präparate  gewinnen  will  und  keine 
intakten  Darmschlingen  oder  Ringmuskelstücke  braucht,  ist  es  empfehlens- 
wert, den  Dünndarm  überhaupt  nicht  aus  dem  Tiere  zu  entnehmen,  son- 
dern nach  Eröffnung  der  Bauchhöhle  den  Längsmuskelstreifen  mit  der 
Präpariernadel  gleich  in  situ  abzuziehen.  Man  erhält  dann  meist  längere 
und  bessere  Präparate.  Diese  Längsmuskelstücke  erholen  sich  meist  sehr 
rasch.  Sie  zeichnen  sich  durch  eine  außerordentlich  grolle  Dehnbarkeit  aus 
und  führen  nach  einiger  Zeit  lebhafte  Spontanbewegungen  aus.-^  Sie  zeigen 
auf  Dauerreiz  rhythmische  Bewegungen  und  besitzen  refraktäre  Periode.*) 

Bei  entscheidenden  Versuchen  tut  man  gut.  nachher  zu  kontrollieren, 
ob  wirklich  der  Äuerbachsche  Plexus  einigermaßen  vollständig  geblieben 
ist.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Objekte  für  V2  Stunde  in  eine  Lösung  von 
0-06°/oigei'  Methylenblau-  und  O-öo/oig^i'  Kochsalzlösung  gebracht  und  nach- 
her in  dieser  Flüssigkeit  ohne  Deckglas  bei  schwacher  \ergTößerung  unter- 
sucht. (Über  die  Herstellung  noch  anderer  Präparate  aus  der  Darmwand: 
Piingmuskulatur  mit  Zentren  etc.  vgl.  Magnus J''") 


1)  Magnus,  Versuche  am  überlebenden  Dünndarm  von  Siiiigcticren.  II.  Mitteilung. 
Pßügers  Archiv.  Bd.  102.  S.  349  (1904).  —  Desgl.  IV.  Mitteilung.  Rhytlimizität  und 
refraktäre  Periode.  Ibidem.  Bd.  103.  S.  525  (1904). 

2)  Magnus,  desgl.  V.Mitteilung.  Wirkungsweise  und  Angriffspunkt  einiger  Gifte 
am  Katzendarm.  Ibidem.  Bd.  108.  S.  1  (1905). 

")  Magnus,  1.  c.  II.  Mitteilung. 
*)  Magnus,  1.  c.  IV.  Mitteilung. 
=)  il/ff.9»Ms,  desgl.  III.  Mitteilung.  Die  Erregungsleitung.  Ibidem.  Bd.  103.  8.515(1904). 
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A.  Loli  manu. 


üvr 


Fig.  196. 


Das  obiMi  1 )  l)(\scln'i('l)('ii('  JA/y/z/^sschc  \it1';i1iii'|i  der  lU'.uistricriiUii 
der  iJiiiiisimiskiilatiir  \\'\n\  wohl  Avcm'ii  seiner  l)e(|iieiiieii  Haii<lhal)iiiiii  mid 
weiicii  der  i^uteii  llesultate.  die  es  liefeft.  am  iiieisteii  aiiucwaiidt.  I(di  halte 
dieser  \'ersnchsaiifstellnii;^  nun  noch  eine  Modifikation  licüclten -).  die 
hesonchM'SAveiien  iiirer  bedeutenden  Neiiinfaehiinu  mancherlei  \'orteile  bietet. 
Wie  ans  der  beiüefüiiteii  Fi»'.  196  zu  erstdien  ist.  vorwende  ich  statt 
lachen  l\ristallisationsschalen  etwa  IH  rm  lanae  und  ."l'T  '///  \\cile 
(ilasficfäl.'te.  Wenn  diese  mit  100 'wy/^  Jiiniierl(i.snni>'  i>etiillt 
werden,  halten  sie  si(di  ^ut  in  dem  mit  Wasser  iiet'iilltcii 
'rhernn)stateii  .schwinnneiid.  i)ie  Wand  der  Iierausiie- 
schnittenen  Darmschlinuc  wird  nnn  an  l)ei(hMi  Knden 
mitttdst  eim'r  feinen  Nadel  mit  je  einem  Seidenfaden  ver- 
sehen, der  um  die  durchstochenen  freien  DarnuMiden  fest- 
iiebunden  wird.  Der  eine  Faden  wird  dann  (hirch  einen 
zweiten  Knoten  direkt  auf  den  (ilaslialter  (s.  Fiu.  19(5) 
aufgebunden  und  das  Darmstück  mit  dem  Halter  in  das 
<ilas,<>efä('i  iicbracht.  Der  Halter  bestellt  aus  einem  recht- 
wiiikliii-  iicboiLienen  (ilasrohr,  dessen  unteres  Knde  zui^c- 
schmolzen  ist.  Der  untere  (piere  Schenk(d  hat  eine  An- 
zahl feiner  Löcdier.  Der  Halter  dient  nämlich  i^leichzeiti» 
zur  /uführunu'  des  Sauerstoffes.  Das  obere  Ende  des 
harnies  wird  nun  dnrcdi  den  hier  einiii'bnndenen  Seiden- 
faden direkt  mit  dem  Sclucihhebel  in  N'erbindnn»-  ge- 
bracht. Während  also  bei  il/r/<7////.s-  ein  Glasstab.  eine  Glas- 
röhre für  die  Sauerstoffzufuhr  und  eine  Stani^e  mit  daran 
befestititer  in  die  lünsicrlösniii:  eintauchende!'  Holle  not- 
wenditi'  sind,  werden  diese  Teile  bei  der  beschriel)enen 
Arnndiiung  durch  das  einfach  iieboj.>ene  (ila.srohr  ersetzt  und  so  das  Ein- 
bringen des  Darmes  in  die  lUngerlösung  wesentlich  vereinfacht.  Aiü.»erdem 
ist  die  Verteilung'  des  Sauerstoffes  in  der  Flüssigkeit  eine  glei(dimäl)igere. 
Schlieblich  ist  in  dem  von  mir  verwandten  tiefen  (iefäl'ie  mit  kleiner 
Oberfläche  die  Temperatur  leichter  konstant  zu  halten  als  bei  den  flachen 
Schalen. 3) 


o  <r»  c^/V-"  c 


Schluß. 

In  ihr  vorliegenden  Abhandlung  habe  ich  mich  auf  die  Methoden 
zur  Untersuchung  der  Darmbewegungen  beschränkt.  Für  einige  zu  dem 
Thema  in  naher  Beziehung  sttdiende  Hilfsoperationen  oder  sonstige  Ver- 
fahren möge  ein  kurzer  Literatnrliinweis  genügen. 


1)  Siehe  S.  621. 

^)  A.  Lohmann,  Eine  bequeme  Modifikation  der  Maf/niisschen  Registrierung  von 
Darmbewegungen.  Zcitschr.  f.  biol.  Tech.  u.  Meth.  Bd.  2.  Nr.  6.  S.  272  (1912). 

^)  Glasteile  wie  Schreil)hebel  können  durch  den  Mechaniker  dos  hiesigen  Instituts. 
Herrn  ..1/.  liinck,  bezogen  werden. 
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Zur  pk'thvsinoiiraphisclu'ii  Dannregistrieninti;'  iy\\)\  Ednniiuls'^)  (,'inon 
hraiiclibaren  Apparat  an.  In  der  Arbeit  findet  sieh  auch  eine  Kesc'hreibnng 
anderer  Darni-rietliysniographen. 

Über  Anatomie  und  Ciiirurgie  der  Darmnerven  findet  sieli  eine  aus- 
fiihrliclie  Darstellung  bei  Mar/iiHs.-) 

Die  allgemeine  Teehnik  der  Behandlung  der  Tiere  ist  von  Paivloiv^) 
dai'gestellt.  Über  das  zur  Narkose  zu  benutzende  .Mittel  wäi-e  noeh  zu 
erwähnen,  daß  nach  den  meisten  Angaben  der  .\ther  am  wenigsten 
Kinfluli  auf  die  Darmtätigkeit  ausübt.  Man  verabfolgt  ihu  am  meisten 
durch  Inhalation.  Dei  Kaninchen  ist  auch  die  subkutane  Injektion  von 
1 — 2  cm'^  sehr  praktisch.  Hunden  gibt  man.  trotz  der  Beeinflussung-  der 
Darmtätigkeit,  am  besten  zunächst  0-5 — bv/ Morphium  muriaticum  pro  Kilo- 
gramm Tier.  Die  weitere  Narkose  wird  entweder  durch  Äther  oder  durch  das 
i)ekannte  Ather-Alkohol-C'hloroform-Gemisch  herbeigeführt.  Reines  Chloro- 
form wird  von  Hunden  häufig  nicht  vertragen.  Ein  sehr  beriuemes  Narko- 
tikum stellt  für  Kaninchen  und  Katzen  das  Urethan  dar,  das  man  sub- 
kutan gibt  und  zwar  etwa  VA  f/  pro  Kilo  Tier;  doch  soll  aucii  das  Urethan 
eine  ungünstige,  lähmende  Wirkung  auf  den  Darm  ausüben.  Bei  Kaninchen 
habe  ich  mit  ausgezeichnetem  Erfolge,  ohne  eine  Wirkung  auf  den  Darm 
zu  beobachten,  C'hloralose  angewandt.  Man  stellt  sich  eine  40"  warme 
iVoige  Lösung  her  und  gibt  von  ihr  intravenös  ca.  15  <-iit'\  Beim  Kaninchen 
ist  die  Injektion  in  die  dem  Ohrrande  parallel  verlaufende  \ei\e  recht 
eiufach.  Man  schneidet  die  Haare  weg  und  betupft  die  betreffende  Stelle 
mit  Äther;  die  Venen  schwellen  dann  stark  an.  Mit  einem  flachen  Scheren- 
schnitt entfernt  man  noch  die  Haut  über  der  Stelle  der  \'ene,  an  der 
nnin  einstechen  will.  Man  kann  dann  bequem  die  Nadel  der  Rekordspritze 
einstechen  und  die  Lösung-  einspritzen. 


')  Arthur  EdinuiirJf^,  An  intestinal  Plethysmograph.  Journal  of  physiology.  \o\.  22. 

p.  380  (1898). 

-)  R.  Mcif/iius,  Die  Bewegungen    des    Verdauungsrohres.    Handb.  d.  physiol.  Meth. 

1.  c.  S.  126  ff. 

3)  J.  Paidow,  Allgemeine  Technik  der  physiologischen  Versuche  und  \  ivisektionen. 

Handb.  d.  physiol.  Meth.  Bd.  1.  Abt.  1.  S.  1. 
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Ergäuzimgeii  zur 
„Allgemeinen  clieniisclien  Laboratoriumsteelinik". 

(Bd.  1,  S.  1—175.) 
\(>ii   HichaiMl   Kempf.   Üci'liii-Dahleiii. 

Nachträge  zum  ersten  Kapitel. 

Über  die  Materialien  chemischer  Geräte. 

Vgl.  Bd.  I,  S.  3-13. 
1.  Silikatglas.  ( \  ü1.  S.  o — ö.) 

Für  iiiaiichc  Zweckt'  tlcr  Laboi'aloriuiusTi'cluiik,  iiaiiiciitlicli  liir  \'('|-- 
siulu'  bei  liölioii'U  Temperaturen,  mag-  eine  neue,  Ruhid  in  iii  ciitlialteiide 
(rlassorte  von  Nutzen  sein.  Ersetzt  man  hei  der  (ilasfahiMkatioii  in  dem 
gewöhnliehen  Glase,  das  im  wesentlichen  aus  Natrinm-kalzium-silikat  be- 
steht, das  Natrium  thireh  Kalium,  so  erhält  man,  wie  erwähnt,  das  schwe- 
rer schmelzende  Kaliglas.  Nun  entstidit  nach  .1.  S/ocä-^)  ein  nocli  beträcht- 
lich höher  schmelzendes  Glas,  wenn  man  in  der  homoloacn  ücilie  der  Al- 
kaliuu'talle  t'olgeri(ditig-  noch  einen  Schritt  weiter  geht  und  das  nächst 
s(  hwerere  Element:  das  Rubidium  an  die  Stelle  von  Natrium  bzw.  Kalium 
setzt:  wähn'nd  Kegel  aus  Natrium-kalzinm-silikat  und  Kalium-kalzium- 
silikat  bei  800"  bzw.  900"  vollständig  zusammenschmolzen,  tiat  i)ei  dem  ent- 
sprechenden Versuch  mit  der  Rnbid  iu  mverbindung  dies  erst  bei  Tem- 
l)eraturen  über  1000"  ein. 

Dem  Jenaer  Geräteglas  vergleichbar  an  Widerstandsfähigkeit  gegen 
S(diroffen  Teniperaturwe(disel  sowie  gegen  die  Einwirkung  chemischer 
Agenzien  ist  eine  neuere  (ilassorte  dei'  iheiuischen  (ilast'abiik  Köln-Ehi'en- 
feld:  das  ..Rheinische  Geräteglas".  In  Getäben  aus  diesem  (Jlase  können 
Flüssigkeiten  unbedenklich  über  freier  Bunsenflamme  ohne  Drahtnetz  er- 
hitzt werden;  auf  ca.  180"  erwärmte  (ieräte  vertragen  in  der  Regel  das 
sofortige  Eintauchen  in  kaltes  Was.ser,  ohne  zu  springen.-)  Die  Wider- 
standsfähigkeit dieses  Materials,  sowie  einiger  bekannter  Sorten  (leräte- 
glas,  gegen  die  F-inwiikung  von  Wasser  erhellt  ans  folgender  Tabelle^): 

*)  A.  Stock,  Glas,  D.  R.-P.  240.085:  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  608  (1911). 
^)  Vgl.:  R.  Muencke,  Eiu  neues  Geräteglas.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  67(5  (1910). 
')  Xach  Versuchen  der  Physik. -Techn.  Reichsanstalt  in  tluidottenliurg. 
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In  1  Std.  an   Wasser 
V.  18" Tausendstel  Milli- 
gramm NajO  abjfegeben 


In  3  Stdfin.  an  Wasser 
V.  8(t"  Tausendstel  Milli- 
gramm NaoO  abgegeben 


Quarzglas 

Jenaer  Glas  öOm 

Rheinisches  Geräteglas  .... 
Jenaer  Thermometerglas  16m 

Bk'ikristallglas 

Mangelhafte  Gläser 


2 

3 

2 

9 

12-36 

45-150 

36—150 

150-600 

über  150 

über  600 

Beim  Arbeiten  mit  Substanzen,  die  gegen  Alkali  sehr  empfindlich 
sind,  wie  z.B.  mit  Wasserstofl-peroxydi),  Wasserstoff-persulfiden^),  labilen 
Enol-Keto-Formen  ^)  usw.,  ist  es  für  den  Erfolg  oft  von  ausschlaggebender 
Bedeutung,  dal»  man  die  Glasgefäße ,  mit  denen  mau  operiert ,  vor  der 
Benutzung  mit  ISIineralsäure  auskocht*)  oder  wenigstens  mit  Salzsäure- 
gas ausdünstet. 2)  Hydro-trisulfid  läßt  sich  z.  B.  nur  unzersetzt  destillieren, 
wenn  man  vorher  durch  sämtliche  Teile  der  Destillationsapparatur  einen 
Strom  trockenen  Salzsäuregases  leitet»);  und  Knorr^)  benutzte  bei  seinen 
Untersuchungen  über  die  Enol-Keto-Desmotropie  des  Azetessigesters  (xlasge- 
fäße  aus  Jenaer  Geräteglas,  die  mit  Salzsäure  ausgekocht  worden  waren 
oder  Avochenlaug  in  Salzsäure  gelegen  hatten.  Konnte  (h)ch  bei  diesen  zu- 
letzt genannten  Untersuchungen  schon  Zigarettenrauch  umlagernd  wirken. 

Für  die  Aufbewahrung  leicht  zersetzlicher  Präparate  wendet  man 
besser  Flaschen  aus  Quarzglas  an  (siehe  unten  S.  637). 

Chlorophyll-Derivate  nehmen  aus  Glas  leicht  mineralische  Be- 
standteile auf,  durch  die  das  Magnesium  verdrängt  wird.  Wi/Istäffn-  und 
seine  Schüler  führten  daher  manche  Pieaktionen  mit  Chlorophyllkörpern 
in  Silbergefäßen  aus.^)  M/Idi  nimmt  beim  Sterilisieren  in  Glasflaschen 
Kieselsäure  aus  dem  Glase  auf.'*) 

Bezüglich  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Glases  in  Wasser  sei 
auf  die  Literatur  9)  verwiesen.  — 

Während  gewölmliches  Thüringer  Glas  für  ultraviolette  Strahlen  mit 
kleineren  Wellenlängen  als  etwa  330  |j.[J-  undurchlässig  ist,    läßt    das  von 


1)  Siehe  z.  B.:  Die  Glashütte.  1910,  S.  331;  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  286  (1911). 

■')  J.  Bloch  midi  F.  Höhn,  Über  Wasserstoffpersulfid.  I.  Geschichte  und  rohes  Wasser- 
stoff persulfid.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  41.  S.  1967  (1908). 

3)  A.  Michael  und  //.  Hibbert,  Über  die  vermeintlichen  Beziehungen  zwischen  Dielek- 
trizitätskonstante und  isomerisierender  Kraft  organischer  liösungsmittel  bei  Enol-Keto- 
Desmotropen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  41,  S.  1088,  Fußnote  3  (1908). 

*)    Michael  und  Hihherf,  loc.  cit. 

^)  Bloch  und  Höhn,  loc.  cit.  (Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  41,  S.  1972.) 

«)  L.  Knorr,  Studien  über  Tautomerie.  IV.  Mitt.  :  Knorr,  Hothe  und  Averheck; 
Desmotropie  beim  Azetessigester.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  44,  S.  1150  (1911). 

')  Vgl.  E.  W.  Malier,  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Chlorophyllchemie.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  35,  S.  1364,  Fußnote  36  (1911). 

*)  Schulz,  Der  Übergang  von  Kieselsäure  in  die  Milch  beim  Sterilisieren  in  Glas- 
flaschen. Münchener  med.  Wochenschr.  Bd.  59,  S.  353  (1912). 

9)  Vgl.  z.  B.:  A.  Stock  und  A.  Stähler,  Praktikum  der  quantitativen  anorganischen 
Analyse.  Berlin  (Jul.  Springer)  1909,  S.  34 ff. 
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Zsr/iiiniuer^)  erfundene  Tviolulns  Strahlen  bis  zu  253  y.y.  Wcllciiläiinc 
hiiulnrch.-i  Hie  Absorption  dfi-  iiltraNiolcttcii  Strahlen  hiiniit  ahei'  auch  \\e- 
siMitlich  von  dei'  Dicke  der  (lla>\vaud  ali,  nann-ntliidi  wenn  es  sich  iini  die 
kürzorwelliücn  nlti-avioleften  Straiden  handidr.  Für  das  l'violiilas  ii(dit  dies 
ans  der  toliionden  'l'ahelle  liervoi',  die  tiir  \('rs(diiedene  Dicken  (h'r  (ilas- 
wand  und  für  vorscliiedene  Wcdlenhniiicn  dw  nlti-avioletten  Sti-alilen  den 
dniThüclassenoii  IJnicliteil  drv  anftreffLMKk'n  Strahlnnii   in  Prozenten  anuiht: 


Wellenlänge  in  [a[x 


32b 


309 


280 


10  nnii  (xlasdicke 
0-8     „ 
0-6     „ 
0-4     „ 
0-2     „ 


lOOO'o 

lOOVo 

100''/„ 

looVo 

100°' 


957o 
960/0 

977o 
980/0 
990/0 


560,0 

630/0 

79"o 
89"/o 


Zur  Oriontiei'unii'  seien  die  Wollenläniicn  einliicr  F'rain/Jioferiii'hen 
Linien  dos  sichtbaren  von  etwa  800  320  a;^.  reichenden  Sp(>ktrnnis  hier 
aiiLicfiihrt: 


A 

.     760  i-ot 

B     . 

.     687     .. 

{•      . 

.     .     656    ,, 

D      . 

.     .     589  liolh 

E      . 

.     .     527  i^rüu 

F     . 

.     486  hlan 

G     . 

.     .     431  violett 

H,    . 

.     397       .. 

In  optisciiei'  l!ezi(dinny  ein  (ieiienstiick  zum  Fvioliilas  ist  das  von 
Sriiaiiz  und  Sf<>i-/rh((iisni'-^)  erfundene  Kupiios^  las.^)  Diese  durch  lieriniic 
Mengen  von  C'hromoxyd  L;rünli(diL>(dl)  gefärbte  (Hassorte  verschluckt  die 
ultravioletten  Strahlen,  die  von  gewiihnlicheni  (ilase  noch  zu  etwa  öo/^ 
durchgelassen  \vei-(leii&).  fast  vollst;indig.  wiihrend  die  sichtbaren  Strahlen 
nur  i^aiiz  geringfügig  (1  5"/o)  geschwächt  werden  intolge  der  Absorption 
auch  eines  Teils  der  blauen  und  violetten  Sti'ahlen.  Mit  dem  l^iiihosglas 
steht  also  für  photocheniische  \'ei-su(dH'  ein   fast   un>iciitbares  Filtei'  iici^cn 


*)  Vgl.:  li.  Müller,  Chemische  Technologie  des  Glases.  Leipzig  1911  (Joli.  Ambr. 
Harth),  S.  13.  —  Ferner:  E.  Zsckimmer ,  Physikalische  Eigenschaften  des  Glases  als 
l'"anktionen  drr  chomischen  Zns.nnmcnsotzung.  /oitsrhr.  f.  Klektrochem.  Bd.  11,  S.  629 
(190ä). 

■-)  Vgl.  darüber  auch  die  Diskussion  zwischen  .1.  ('oehn,  M.  Traiitz  und  C.  Uuin/c. 
Zcitschr.  f.  Klektrochem.  Bd.  18.  S.  (iöS  (li)12). 

')  \g\.:  H.  Müller,  (hcmischeTechnolugic  des  Glases.  Leipzig  1911  (Job.  Anibi-. 
Barth),  S.  13. 

*)  Siehe  z.  B. :  C.  Munulch,  Licbtfilter  für  ultraviolette  Strahlen.  Sitzung  der  Deutsch, 
pharmaz.  Ges.;  vgl.:  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  S.  11()7  (1909).  —  Das  Euphosglas  wird  ange- 
fertigt von  Gebr.  Putzler,  Glashüttenwerke.  G.  m.  h.  IL.  Tenzig,   Schlesien. 

•")  Vg].:  J.  Stoklasa  und  W.  Xdohiiirhv.  Photocheraische  Synthese  der  Kohlenhydrate 
in  .\1nveseuheit  von  Chlorophyll.  (■hem.-/ttr.  Bd.  34.  S.  <)45  (1910);  Gli  m  mer  läßt 
dagegen  nach  denselben  Autoren  94"/^  der  einfallenden  ultravioletten  Stralilon  hindurch. 
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ultraviolette  Stralileu  zur  \'ertu,üuiiii-.  Eine  praktische  AuwimhIuiiu  findet 
(las  Euphosiilas  ferner  dadurch.  dal>  IJrillen  dai-aus  heriiestellt  werden,  mit 
denen  man  beim  Arbeiten  mit  einer  an  ultravioletten  Strahlen  reichen 
Lichtquelle.  z.B.  dei' l'viol-  oder  Quarz-Quecksilberlampe,  seine  Auucn  voi- 
den  sehr  schädlichen  ultravioletten  Strahlen  (..Schneeblindheit",  „(iletscher- 
brand")  schützen  kann. 

Zur  Aufnahme  hypodermischer  Lösungen  ist  nach  B(u-oiii^)  das 
sog.  ..Fiolax"'-(rlas  l)esonders  gut  geeignet. 

Die  von  Zeiighclis-)  aufgestellte  Hehauptuiiii.  dal'i  ( ilasiicfiilie  für  (iase 
durchlässig  seien,  ist  von  vielen  Seiten  sogleich  als  unrichtig  angefochten 
worden.  3)  Dagegen  vermögen  die  als  y. -Strahlen  aus  zerfallenden  Radium- 
emanationsatomen mit  Vio  Lichtgeschwindigkeit  ausgeschleuderten  Helium- 
atome die  Wand  dünner  (ilasröhrchen  zu  durchdringen.^)  Ebenso  ent- 
weichen aus  einem  mit  Uadiumemanation  gefüllten  dünnen  (ilasrohr 
wenig.stens  23  fi-Strahlenbündel.^)  Auch  bei  höherer  Tem|)eratur  ist 
(Has  (Jenaer  (ilas  59^^^)  nicht  ganz  undurchlässig  für  Helium.«)  Nach 
ßfi-flic/ot  [?•{  weiches  (jlas  bereits  bei  550"  in  geringem,  bei  600-  (i50"  in 
sehr  beträchtlichem  Malie  durchlässig  für  Luft.  7)  Kohlenoxyd  diffundierte 
bei  625 — 650"  in  zwei  Stunden  zu  lO'Vo-  Aus  Jenaei-  (ilas  entwich  Wasser- 
stoff bei  700"  in  V2  Stunde  zu  10"/o.  Sauerstoff  dagegen  selbst  bei  800° 
in  IV2  'Stunden  noch  gar  niclit:  erst  oberhalb  dieser  Temperatui-  begann 
die  Diffusion.  8) 


M  E.  Baroni,  Xormalglas  und  Jeneuser  Fiolax-Glas.  Gioru.  Farm.  Chim.  T.  61. 
p.  345  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  S.  1230. 

-)  C.  Zciif/hclis,  Zur  Frage  der  P^rhaltung  des  Gewichtes.  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  Bd.  65.  S.  341  (1909).  —  Derselbe,  Zur  Frage  der  Durchlässigkeit  des  Glases  für 
Dämpfe.  Ebenda  Bd.  72.  S.  425  a910). 

=<)  H.  Lanrioh,  Sitzung  der  Kgl.  Preiiß.  Akad.  d.  Wissenschaften  vom  22.  IV.  1909: 
vgl.:  Derselbe.  Über  die  Erhaltung  der  Masse.  Abh.  d.  Buusengesellsch..  Halle  a.  S. 
(W.  Knapp)  1909.  S.  41  und  10;  ferner:  Derselbe.  Über  die  Durchlässigkeit  des 
Glases  für  Dämpfe.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  68,  S.  169  (1910).  —  Ä.  Stock  und 
H.  Heijnemann,  Über  die  Durchlässigkeit  des  Glases  für  Gase.  Bemerkungen  zu  einer 
Arbeit  des  Hr.  C.  Zciighelis.  Athen.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  42.  S.  1800(1909).  — 
n.  Tolli-Ns,  Über  die  behauptete  Durchlässigkeit  des  Glases  für  Joddampf.  Ebenda.  S.  2013. 
—  A.  V.  Elsden,  Über  die  vermeintliche  Durchlässigkeit  des  Glases.  Chem.-Ztg.  Bd.  34. 
S.  160  (1910).  —  Vgl.  auch:  W.  Herz.  Bericht  über  die  Fortschritte  der  physikal.  Chem. 
im  .fahre  1909.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  81  (1910)  und:  Ä.  Stock,  Die  experinuMitellen  Er- 
gebnisse anorganisch-chemischer  Forschung  im  Jahre  1909.  Ebenda.  S.  ll.j. 

^)  Vgl.  z.  B.:  Ä.  Stock,  Die  experimentellen  Ergebnisse Chem.-Ztg.  Bd.  34. 

S.  115  (1910). 

■'')  J.  Dajii/sz.  Ülier  diefj-Strahlen  der  Radiumgruppe.  Ebenda.  Bd.  36.  S.  569  (1912). 

«)  Tätigkeit  der  physikal.-tcchn.  Reichsanstalt  1911.  Zeitschr.  f.  Instrumenten- 
kunde. 1912.  S.  122. 

')  BerthcJot,  Permeabilität  von  Röhren  aus  geschmolzenem  (^)narz.  Compt.  rcnd. 
de  FAcad.  des  sciences.  T.  140,  p.  1159  (1905);  Chem.  Zentralbl.  1905.  I  (1578). 

»)  BrrfhcJot,  Durchlässigkeit  von  Glasgefäßen.  Compt.  rond.  T.  140.  p.  128(5  (1905): 
Chem.  Zentralbl.  1905,  II.  S.  1.  —  Vgl.  auch:  Derselbe.  Durclilässigkeit  glasiger  Stoffe 
für  Gase.  II.  Permeabilität  von  Glasgefäßen.  Annal.  Chim.  Phys.  [8J.  T.  6.  p.  164  (1905); 
Chem.  Zentralbl.  1905.  IL  S.  1305. 


(J30  Kiclianl   Kciiipf. 

(ilasrölireii  (.'iitwickolii  hei  sehr  iiicdriuciii  Dnickr.  iianuMitlich  hcMui 
Krliit/A'ii.  (rase  {ebenso  Porzellan-  und  <^)narz^lasröliicii. ' )  Itilarhcual-) 
erliielt  beim  Erhitzen  eines  alten.  (Iiircli  Sonneiiliclit  violett  uet'ärbten 
(Jlases  im  ^'aku^m  ans  lOUf/  iiieht  weniiicr  als  71  r///^'  Kohleiidiowd. 
2-9 '-w»  Saueistoit  iinil  O^rm^  Stickstoff. 

I'iH  (ilasiieräte  voiiihei'ut'heiid  mit  Schriftzüiicii. /iffeni  od.  diil.  zu  vei- 
selien.  bedient  man  sich  am  einfaehsten  der  im  Handel  befindlichcMi  fai-biuen 
Fettstifte.  Die  Stelle,  auf  der  man  schreiben  will.  1111111  trocken  und 
sauber  und  am  besten  etwas  aniicwiinnt  >eiii.  /um  daiierudcii  /eiclnini 
von  (ilassaclien  ritzt  man  die  Sclii'iftzüiic  mit  cinciii  in  einem  Stift  he- 
festiiiten  Dia  maiitspl  i  tter  ((Jlast'rdiamanten)  in  das  dlas  ein  oder  man 
bemitzt  dazu  einen  in  ein  Stück  lUei  eingeschmolzenen  scharfkantiLtcn 
S|)littei'  von  K  ai'horu  nd  um  {Silizinmkari)id:  SiC)^)  oder  Korund  (Alumi- 
niumo.x.vdj.  Schonender  fi.\iert  man  Schiiftzüiic  auf  (üas  mit  Hilfe  von 
Flußsänre  in  fol<>en(ler  Weise.  Man  überzieht  die  betreffende  (üas- 
ol)erfläche  mit  einer  dünnen  AVachsschicht.  i^raviert  in  diese  die  i>e- 
wtinschten  /eichen  ein  und  setzt  dann  die  Stelle  Flul)Siuiredämj)fen  aus. 
die  man  z.  \\.  aus  einer  .Mi>chuu.ii-  von  licpulveilem  Flul»s|)at  und  konzen- 
trierter Schwefelsäujc  duich  Erwäinii'U  auf  dem  Wasserbadt'  entwickelt. 
Einfacher  ist  es.  sich  dei"  käuflichen  flul'isäui'ehaltii>en  (ilasi'i  tzt  i  nte  zu 
bedienen,  die  man  mit  Hilfe  einer  iiewöhnliclien  Sclireibfedt'r  auf  den 
(Tla.sgegenstand  aufträgt. 

Mattglas  kann  ebenfalls  durch  .Vnätzen  mit  Flurisäiiredrnupfen  oder 
mit  Hilfe  eines  Sandstrahlgebläses  erhalten  werden.^)  Mit  Was.ser 
verdünnte  Flubsäure  liefert  dagegen  mehr  oder  wenige)-  vertiefte  blanke 
Ätzung-  des  (ilases.^) 

Um  das  Zerschneiden  weiter  (Jlasröhren.  das  Absin-engen  von  Fla- 
schen usw.  zu  erleichtern.  \\i\X  Loherk^')  einen  anscheinend  recht  jjraktischeii 
(Ilasrohrschneider  (Fig.  197)  vorgeschlagen.  Er  besteht  aus  einer  rinneii- 
förmigen  Unterlage  für  das  Kohr  und  einem  in  Führung  laufenden  Diamaut- 
splitter oder  Stahlmesser.  Den  \'orschlag.  (üasröhren  oder  -flasclien  mit 
Hilfe  eines  elektrisch  erhitzten  W  ideista  ndsdra  li  tes   abzusprengen. 


')  M.  Chiiclud-d,  Über  die  sich  ;uis  den  WaiiduDjron  der  (üas-.  Porzellan-  inul 
l^uarzglasröhren  entwickelnden  (iase.  Compt.  rend.  T.  152.  p.  876  (191D:  Cheni. 
Zentralbl.  1911.  I,  S.  1659. 

-')  li.  D(l(tch(i))(il.  Versiiclie  mit  einem  Fensterglas  älterer  Ilerstolhuiir.  welches 
unter  dem  Einfluß  der  Sonnenstrahlen  violett  geworden  war.  Compt.  rend.  T.  148.  p.  639 
(1909);  Chem.  Zentralbl.  1909.  I.  S.  1362. 

")  Die  Hart  e  des  Sil i  ciumk;i  rltids  ist  nur  etwas  gerin i:er  als  die  des  Diamanten, 
größer  als  die  des  Korunds.  —  Siehe  über  K;irl)ornndum  z.  B.:  F.  liöck\  Einige  Neue- 
rungen in  der  technischen  Anwendung  der  Kieselsäure.  Chem. -Ztg.  Bd.  35.  S.  232  (1911): 
ferner:  Ebenda.  S.  895. 

*)  Vgl.  z.  B.:    Die  Glashütte.  1910.  S.  208;  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Bep.  S.  286(1911). 

^)  Siehe  z.  B.:  li.  Müller,  Über  eigenartige  (ilasätzmethoden.  Sprechsaal  1911. 
S.361;  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  417  (1912). 

«)  Lobeck,  Glasrohrschneider.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  1025  (1910). 
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Kife'.  Iil7. 


hat  zuerst  Ho/linsJiead^),  (h\u\  Joiiard-)  xQröiiouiWvht:  Man  iiiaclit  in  die 
völlig'  trockoiie  (ilasoberf lache  an  der  betreffenden  Stelle  einen  kurzen 
Feilstrich,  legt  einen  die  Elektrizität-  schlecht  leitenden  Draht  (aus 
Manganin,  Nickelin,  Constantaii  od.  dgl.)  lingförinig  nni  die  Flasche 
)ind  verbindet  die  durch  zwischengelegte  Asbestpappc  voneinander  iso- 
lierten Enden  des  Drahtes  mit  Hilfe 
von  Kupferdi'aht  und  unter  Zwischen- 
schaltung- eines  Regulierwiderstandes 
mit  einer  Stromquelle,  z.  B.  einei-  Licht- 
leitung von  110  Volt.  Schaltet  man 
dann  allmählich  soviel  Strom  ein,  dali 
der  Widerstandsdraht  rot  zu  glühen 
l)eginnt,  so  gelingen  Absi)rengungen 
selbst  in  Spiralen  oder  Kurven  je  nach 
der  dem  umgelegten  Di'aht  gegebenen 
Form. 

Über  die  Selbst-heilung-  feiner 
Sprünge  inGlasplatteU;  Thermometern 
od.  dgl.,    eine  Art  Vernarbungserschei- 
nnng  beim  bloßen  Liegen  der  beti'effen- 
den  (41asgeräte,  stellte  P/ccard  ^)  inter- 
essante Versuche  an,  durch  die  er  die 
Plastizität  des  (ilases  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nachwies.  —  Die  Bruchfestigkeit  von  (ilasplatten 
ist  propoitioiial  dem  Quadrat  der  Dicke.  Eine  Platte  von  9mm  Dicke  hat 
z.  B.  8l7o  (Ipi'  Festigkeit  einer  10 mm  dicken  Platte,   und   mit    einer  \'er- 
doppelung  der  Glasdicke  wächst  die  Bruchfestigkeit  auf  das  Vierfache.  M 

Über  die  Versilberung  von  (ilas  liegen  eingehende  Untersuchungen 
von  Kohlschliff  er  und  Fisrhmaiut-')  vor.  Für  die  Abscheidung  eines  guten 
Silberspiegels  ist  mit  in  erster  Linie  Reinheit  der  (xhisoberf lache  und  eine 
nicht  zu  große  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Silbei'abscheidung  maßgebend. 
Eine  bewährte  Vorschrift  füi-  das  Hervorrufen  prächtiger  Silberspiegel  in 
Reagenzgläsern,  Kolben,  Uhrgläsern  od.  dgl.  ist  z.B.  die  folgende*'): 
Man  löst  10//  Silbernitrat  in  ca.  200 ni/"  destilliertem  Wasser,  setzt  vor- 
sichtig so  viel  Ammoniak  hinzu,  daß  sich  das  zunächst  ausfallende  Silbei'- 


(iliisrohrschneider  nach  Lobecic. 


')  W.  H.  HoUinshcad,  Glasschneiden,  -lourn.  of  Analytic.  Cheni.  \'ol.  3.  p.  135 
(1889)  und  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  Vol.  31,  p.  1U7  (l'.)Oy);  vgl.:  Chem.-Ztg.  Bd.  33. 
Rep.  S.  593  (1909). 

")  F.  L.  JouanJ,  Glasschneiden,mittelst  eines  elektrischen  Drahtes.  Journ.  Americ. 
Chem.  Soc.  Vol.  31,  p.  654  (1909);  vgl.:  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  401  (1909). 

*)  J.  Piccard,  Plastizität  und  Adhäsivität  des  Glases  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Diamantschnitt.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  33,  S.  3635  (1902). 

■*)   Vgl.  J.  Piccard,  loc.  cit. 

^)  V.  KohlschüUer  und  EmUie  Fischiuann,  Über  Bildungsformen  des  Silbers.  I.  Über 
das  Spiegelsilber.  Lichigi.  Annalen  d.  Chem.  Bd.  387.  S.  86  (1912). 

*)  Aus  dem  Kolleg  über  anorg.  Experinieiitalchemie  von  Exz.   L'inil  Fischer. 


{y^2  Hichiird  Kcnipt. 

(i.wd  liis  auf  eine  lit-riiim' Triibuiii; chcii  wieder  lü>t.  tiltiicit  iiiid  vcrdümit 
mir  Wa.sscr  auf  ein  Liter  (Lösuiiii-  1).  KiTiiei'  löst  mau  2  ;/  SillH'niitrat 
in  einem  Liter  siedendem  Wasser,  füiit  löö // feinsiepulvertes  Sei^üiiette- 
salz  (Kalium-natiium-tartrat)  liin/.ii  und  koclit  kurz.  l)is  der  aidaniis 
weilje  Nie(iersclilai;  lirau  iicwoi-den  ist:  dann  filtriei't  mau  uocii  lieili  und 
l)e\valirf  die  Miissiükeit  an  eiuem  nieiit  zu  hellen  Orte  auf  (Lösunti  II). 
Zum  <iel)raucli  bedient  mau  sicji  eines  (iemisclios  uleichei-  \'olumiiia  der 
l)ei(leu  Lösunucu.  das  mau  sicii  in  passender  Meni^e  erst  kuiz  v(ir  {li-y 
l'.euutzuuii-  herstellt,  und  er\v;n'iu1  es  in  dem  zu  versilbernden  (iefäb  unter 
rmsehüttidu  im  Was.serbade.  bis  die  ii-e\viins(dite  AVirkuu^  eingetreten  ist. 
Das  betreffi'ude  (ilasiicnit  wiid  vorher  mit  Natronlauiie.  dann  mit  Schwefel- 
säure ausuckücht.  dai'auf  nacheiuau(h'r  mit  ^Yasser,  Alkohol  und  .Ulier 
ausu('S])ült  und  jjietrocknet. 

<i  las  wolle,  wie  sie  für  die  Laboratoriumstecliuik  u.  a.  für  Filtrations- 
zweeke  von  erheblichei-  Wiehtiiikeit  ist.  wird  jetzt  iu  solcher  Feinheit  des 
(lespiiistes  heri>'estellt.  dal.'i  ein  200.000;//  langer  Faden  mir  10 // wie^l.  1 1 
Da  (ilaswoUe  ein  übei'aus  ])orö.ses  .Material  darstellt  und  iiTOlie  Flüssiiikeits- 
men^en  aufzusauiicu  vei'uiai:.  ojiue  (la(birch  liasundurchlässiii'  zu  werden, 
eiiiiiet  es  si<'li  v(»rzÜL!li('ii  als  FüUmaterial  für  (iaswaschf laschen.  Kali- 
apparäte  od.  diil.  Füllt  mau  iu  den  toten  Itaum  eines  solchen  Apj)ai'ates  (ilas- 
wolle  iu  der  Weise  ein.  dal)  sie  iu  die  Absor|)tionsflüssijikeit  zum  Teil  eben 
eintaucht,  so  .steiizt  diese  infolge  ih'r  Ka|)illai'itätskräfte  iu  der  (ilaswolle 
empor,  beiu'lzt  diese  durch  und  durch  und  bietet  so  dem  (iasstrom  eine 
sehr  .aroße  Oberfläche  dar.-) 

/um  Iteiuiiicn  von  ( i  las«>ef  äßen  ist  ein  einfacher  Apparat  anuc- 
iieben  woi'den^i.  dei-  i^cstattet,  röhrenföi'mii;-e  (ila.siieräte.  z.B.  Kapillaren, 
mit  .starken  Säui-en  lirüudlich  und  beipiem  zu  durchspülen,  ohne  daß  man 
von  den  Säui-edämpfen  belästiitt  wird.  Auf  den  bekannten  Kuustiiriff  beim 
Flaschen.sjHilen.  uiimüch  die  Spülflüssiukeit  iu  den  Oefälieu  beim  Kntleereu 
iu  di-ehende  lieweuunu  zu  versetzen,  um  das  .\uslaufen  zu  besclileuniiien. 
wnide  von  neuem  liiu;jewieseii.*)  -  (ilasiicräte.  uameutlicli  solche,  die  mit 
analytischer  ( .enauij^keit  o-ewo^-eii  wei'deii  sollen,  düi'feu  nicht  mit  den 
NicJitleitei'u  der  l'Mektiiziti'it :  Wolle.  Seide  oder  Leder  abiierieben  werden, 
da  sie  dann  elektiiscli  werden  und  einesteils  durch  Flektrisiei'uni>  <ler 
Wa.U'schalen  die  Wäunn^'  stören,  auderntcils  Staub  aus  der  Luft  anziehen. 
Leinen  odei-  Daumwolle  leiten  die  Klekti-izität  besser  und  sind  daher 
>clion  eher  zum  Abputzen  \(>u  ( ilasiicräten  ii;eeijinet. 


')  \rr].  L'icl,.  Lee,  Die  Glashütte.  15)10,  S.  223;  (hem.-Ztt:.  Bd.  ;{.").  Hep.  S.  286 
(1911). 

-)  Vgl.  .7.  Wenzel.  Kiiic  neue  Form  von  (Jaswaschflascheii  und  Alisorptions- 
apparateu  für  die  Kleincntaiaualyse.    Bor.  d.  Doiitscli.  ehem.  (Jes.    Bd.  30.    S.  IGl  |19()Hl. 

^)  Ritzntann,  Koiiügniii^svorrichtiint;-  für  röliruuftu-iiiige  Glasapparate.  Cliciii.-Ztii. 
Bd.  34,  S.  1204  (1910). 

^)  IL  E.  SchffHiiihiir'/,  Kill  lüinstgriff  lieim  l-laj^chcnspüleii.  (  hoin.-Zti:.  Bd.  3ö, 
S.  291  (1911). 
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Auf  die  Feststellung',  daß  alle  (ilassorten  und  chciiso  reiner  Quarz 
sieh  deutlieh  als  hakteiizid  ei'weiseu.  sei  liier  nnr  kurz  ant'incrksain 
iieinaclit.  ^) 

Um  festsitzende  eiiigeseliliffeue  Glasstopfen  zu  lösen,  cmpfielilt  es 
sich  hekauntlich.  den  äußeren  Sehliffteil  zu  ei  liitzcn.-)  IJei  feueri>efähr- 
liehein  (lefäLUnhalt  ist  es  anmeb'raeht ,  zu  diesem  /weck  nicht  die  freie 
Flamme  zu  benutzen,  sondern  einen  Dampf  strahl  i>('i>-en  (h'ii  Flaschen- 
hals zu  leiten.  Propiivlaktiseh  kann  man  sich  ii'e<>i'n  (his  ieidiuc  Festsitzen 
(..Anbacken-)  von  Glasstoj)fen  (huhu-ch  schützen.  daC.  man  die  Schlifffliichcn 
mit  einem  i>ewöhnlichen  lUeistift  bis  zur  iileichniiilJiucn  S(di\värzun;j-  be- 
streicht, (L  h.  sie  mit  Graphit  sclimiert.^)  Dieses  Schmiei'mittel  liat  all}j;e- 
mein  vor  dem  Einfetten  die  »roßen  Vorzüge,  unsclnnelzbar  und  hitzehe- 
ständig  zu  sein  und  sich  in  oi'ganischeii  Lösungsmitteln  nicht  zu  lösen. 
Ahnlich  verliält  sich  sii'upiise  Phosphoi'säui'e  uinl  zum  Teil  auch  eim' 
Lösung  von  Zucker  in  Glyzerin.*)  Flaschen,  die  staik  alkalische  Lösungen, 
nameutlicli  Kali-  oder  Natronlauge  enthalten,  darf  man  ni(dit  mit  eiuge- 
schliffenen  dlasstopfen  vei'schließen,  da  diese  infolge  der  Jüldung  von 
AVasserglas  luich  kurzer  Zeit  unlösbar  festsitzen.  Man  benutzt  am  besten 
in  diesen  Fällen  nui'  lose  passende  (Hassto])fen.  die  erst  nach  dem  Tbei'- 
ziehen  mit  eim-m  kurzen  Schlauchstück  den  Flasclienlials  luftdicht  ver- 
schließen. Für  Titrationen  mit  Laugen  wählt  man  aus  demselben  Grunde 
Büretten  mit  Hahnkcirpern  aus  Phosphorbronze  oder  besser  aus  Silber, 
da  diese  Stoffe  in  dem  Hahugehäuse  nicht  anbacken. s)  (\'l!1.  au(di  weiter 
unten  S.  672.'') 

Über  die  ..Wasserhant"  auf  Glasgefäßen  siehe  die  Ergänzungen 
zum  dritten  Kapitel  (S.  661). 

2.  Quarzglas.  (Vgl.  S.  5 — 6.) 

Zum  Unterschied  von  dem  völlig  glasklai'en,  durchsichtigen  Quai'z- 
ü'las  bezeichnet  nuiu  zweckmäßigerw^eise  die  durch  viele  kleine  (ilasbläs- 


')  L.  Bitter,  Über  das  Absterben  von  Bakterien  auf  den  wichtiireren  Metallen 
und  BaumateriaUen.  Zeitschr.  Hyg.  Bd.  69.  S.  483  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  :J(i.  Hep.  S.  281 

(1912). 

-)  Vgl.:  J.  J.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  übersetzt  \o\\   F.WöliJcr,  4.  Aufl. 

Bd.  10,  S.  4G1  (1841). 

ä)  Vgl.:  B.  Kempf,  Praktische  Studien  über  Vakuumsublimation.  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [2].  Bd.  78,  S.  2U7  (1908).  —  W.  H.  Warren,  Die  Ermittlung  des  (iases  bei  Ein- 
schmelzrnhrreaktionen.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  33,  p.  1417  (1911):  Chem.-Ztg. 
Bd.  35,  Hep..  S.  ö21  (1911). 

*)  Siebe  z.  B.:  //.  Ebert,  Anleitung  zum  Glasblasen.  4.  Aufl.  1912.  Leipzig  (Joh. 

Ambr.  Barth),  S.  91  (Fußnote). 

•')  Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.  4.  Aufl.. 
Hamburg  und  Leipzig  (L.  Voss).  Allg.  Teil,  S.  305  (1906).  —  Vgl.:  /•'.  Mirhrl,  Automa- 
tische Universalbürette.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  595  (1912). 

")  Anmerkung:  Über  (ilasblasen  unterrichten:  IL  El>ert,  Anleitung  zum  Glas- 
blasen. 4.  Aufl..  Leipzig  1912.  Joh.  Ambr.  Barth.  —  Djakoiioir  und  Lermanf off.  Die  Be- 
arl.eitunir  des  Glases.  2.  Aufl.  (1911);  vgl.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  4.55  (1912). 


i\';\^  Kicliurd   Iveiupf. 

clicii  «ictriihtcii,  /iiiii  'IVil  silhci'iik'icli  scIiiimiicriKlcii  (^uarzproduktc  des 
Handels  als  (^iiai/ 1;  ii  t.  M  Kiii  vöIül;  hlasciifnMcs  Quarzglas  licizustclUMi 
ist  schwierig-),  weil  <\rv  Scliinclz-  und  der  Siedepunkt  des  Quarzes  nahe 
Ix'ieiiiaudei'  lieucn^l:  M'iläuücrt  uiau  den  ScliUKdzpiozeli  oder  eihitzt  luau 
die  ziihe.  teiiiartiuc  Seiiuielzuiasse  auf  liühei'e  'i'enipeiatur,  um  die  lUaseu 
zu  veitreiheu.  so  verdauiptt  dabei  ein  i>i"()l.ier  Teil  des  «icscdiuiolzeneu 
Quarzes.  .Jedoch  uutei'sclieidet  sich  das  (^)uai'ziiut.  abiieseheu  von  seiner 
Undurchsichtiiikeit.  in  meinen  Miucuschaffeu  nicht  wesentlich  \(»iii  Quarziilas. 

lie/.iiiilich  (h'r  Ünic  h  1  ('>t  ii;  k  ei  t  und  l'',lastizität  sind  (,)navz-  uml 
(ilasn'et'äl'ie  un.u'etiihi'  i^h'ich.  Hie  Ilartc  (h's  (^)uarzes  ist  daliegen  iirölier 
al<  die  (h'S  (ilases,  niinilich  =  7.  nach  (h'r  allfienudnen  Härteskala  *)  i^e- 
i-echnet.  Man  kann  (hihei-  mit  einem  Stück  u-escdnnolzenen  Quarzglases 
«iH'\vühnliches  I-"ensteriiias  ritzen  und  schneiden.  Das  spezifische  Gewicht 
von  Quarziilas  beträiit  etwa  2*3.  (lejien  Klektrizität  ist  Quarzi>las  ein 
weit  besserer  Isnlatoi'  als  j^-ewöhuliches  (ilas.  &) 

Zwei  beachtenswerte  Eiiienheiten  zei<>t  das  Quarziilas.  worauf  be>on- 
ders  aufmerksam  liemacht  sei:  seine  verhältnismärdii  leicht  eintretemle 
Entglasbarkeit  und  seine  Durchli'i  ssi  i;  kei  t  fiii-  (läse,  zwei  Mänizcl. 
die  sich  zum  Teil   wohl  liciienseitiii'  bedingen. 

(^)uaiv,  lieht  bei  075"  in  eiiu'  andere  Ki'istallform  übei'.  den  soi>t'- 
nannten  ;i-(^)uarz.  uml  l)ei  Temix'i'aturen  über  1000"  verwandelt  ei'  sich  in 
eine  dritte  Kristallform.  die  als  Tridymit  in  dei'  Natur  vorkommt.  In 
dieser  Foi-m    ist  (,)nar/  zwischen   1000"  und    1600"  allein  beständig.«) 

Die  rmwandlunu  des  amoi'phen  Qmirzulases.  das  eine  unterkühlte 
Sclnnelze  darstellt,  in  ih'U  kristallisierten  Tridymit  ist  (hirch  eine  milchige 
Trübung  eikennbar  und  naturgemäb  mit  einer  erheblichen  Lockerung  des 
Gefüges  veiknn])ft.  so  dali  die  Druchfestigkeit  (h's  Quarzglases  mit  fort- 
schreitender Entglasung  ganz   bedeutend   abnimmt.")   Kin  völlig  entglastes 


')  Im  AnlelinuDg  an  die  Bezeichnung  Steingut  vorgeschlagen  von  .1.  Voelker; 
vgl.:  (^)uarzgiU  und  Quarzglas,  deren  Pj'genschaften  und  Verwendungsarten.  Nooidracht. 
gehenden  op  de  Algemeene  \ergadering  der  Nederlandsche  Chemisebe  ^'ereenigin!.'■. 
21.  Juli  1910;  Chem.  Wcekblad.  Bd.  7.  S.  777  (1910);  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  23, 
S.  1857  und  1874  (1010). 

-)  Vgl.  z.  ]}. :  ./.  lircdi'l,  \ertahren  zur  Erzeugung  von  blasenfreier  (^tuarzglas- 
schmelze  im  Schmelzofen.  I).  R.-P.  168.574;  Chem.  Zentralbl.  1906,  I,  S.  1387.  —  Der- 
selbe, Verfahieii  zur  Erzeugung  von  Gegenständen  aus  geschmolzenem  (t)uarz.  D.  I ;.-!'. 
175.867;  Chem.  /entralld.   1907,  I.  S.  142. 

^)  (juarzgut  schmilzt  bei  etwa  210(3"  und  verdampft  liereits  bei  etwa  22(;m.»" 
(A.  Voelker,  loc.  cit.). 

')  Siehe  z.B.:  Fehling%  Haudwörtcrbiidi  dei-  (luMnie.  P>d.  3.  S.  546,  Braun- 
schweig 1878. 

^)  F.  Bück,  Einige  Neuerungen  in  der  technischen  Anwendung  der  Kieselsäure. 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  232  (1911). 

*)  Vgl.  z.  B.:  Kiirf  Arndt,  Die  Anwendung  der  |)h\sikalischen  Cliemie  in  der 
Industiie  feuerfester  Erzeugnisse.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  213  (1911). 

')  Siehe  7..B.:  A.  Hlackie,  Über  das  Verhalten  von  geschmolzenem  Siliciumdioxyd 
liei  hohen  Temperaturen.  Chem.  News.  \'ol.  1(>4.  p.  77  (1911):  Chem.  Zentralbl.  1911, 
II.  S.  935. 
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Qiiarzrohr  ist  so  mürbe,  (l;ii;.  man  es  mit  den  Finijrei'ii  zei-diiickcii  kaimJ") 
Der  Überjiang-  von  iilasigem  Quarz  in  Ti-i<lymitkristalle  voilzieiit  sich  im 
allgemeinen  recht  träge.  Längeres  Erhitzen  bei  1100  1200"  genügt  aber 
bereits,  nm  den  Entglasnngsvorgang'  wachzurufen. «)  oberhalb  1300"  ver- 
mehren sich  die  Tridymitkristalle  schon  ziemlich  rasch  und  sind  unter 
dem  Mikroskop  als  hexagonale  Kristalle  erkennbar. 

Nach  Maügnon  ^)  genügt  s'chon  ein  halbstündiges  Erhitzen  vou  (^uarz 
1)611300".  um  ihn  in  Pulver  zerfallen  zu  lassen.  Ähnliches  stellte  Troo/vs*) 
fest,  als  er  ein  evakuiertes  (Jlasrohr  im  elektrischen  Ofeu  auf  loOO"  er- 
hitzte, s)  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  (^)uarzgeräte  entglasen.  hängt  anUei- 
von  der  Temperatur  auch  von  dei'  sie  umgebenden  Atmosjjhäre  ab.  Be- 
sonders ungünstig  wirkt  anscheinend  Kohlen o.\ yd.  Quarzgeräte  leiden 
deshalb  beim  Erhitzen  in  reduzierenden  Flammen  mein-  als  in  oxydieren- 
den. Über  1100"  sollten  daher  Quarzgefälie  nur  in  einer  oxydierenden 
Flamme  eidiitzt  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  Quarzglases  liegt  ungefähr  bei  dem  des 
Platins:  bei  1700 — 1800",  ist  aber  nicht  genau  zu  bestimmen;  merkliches 
Erweichen  tritt  schon  bei  etwa  1500"  ein.«) 

Empfindlich  ist  Quarzglas  ferner  gegen  radioaktive  Stoffe,  die 
wohl  auch  den  Entglasungsvorgang  beschleunigen.  Wii'd  eine  Lösung  von 
Radiumbromid  in  einer  (^Hiarzschale  eingedampft,  so  entglast  diese.-) 
(^)uarzgefälie.  in  denen  Polonium  aufbewahrt  wurde.  i)ekamen  sogai-  an 
zahlreichen  Stellen  P»isse  und  Spalten.^) 

Für  Oase  ist  (Quarzglas,  namentlich  bei  höheren  Tem])eraturcn  und 
in  entglastem  Zustande,  durchaus  nicht  undurchlässig.  Am  leichtesten 
scheint  Helium,  sodann  Wasserstoff  durch  Quarzglas  zu  diffundieren. 
P>ereits  bei  Zimmertemperatur  und  Atmosphärendruck  entwich  in  einem 
bestimmten  Falle 'J)  Helium  durch  die  Wandung  eines  (,)uai-zgefäljes  so 
rasch,  daß  der  Druck  in  diesem  täglich  um  0*4  iinn  abnahm.  Wurde  das- 

')  F.  Ihomas,  Siloxvd.  ein  höherwertiger  Ersatz  des  (^»uarzglases.  Chem.-Ztg. 
Bd.  36.  S.  26  (1912). 

-)  A.  Blackie,  loc.  cit. 

ä)  Matignon,    Der    Schmelzpunkt    der    Kieselsäure.    Chem.-Ztt;-.    Bd.  35.    S.  1161 

(1911). 

^)   W.  Crookes,  Entglasung  v(in  «^»uarzglas.  Proc.  Roy.  Soc.  ( A).  Vol.  «(>,  p.  406  (1912); 

Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  553  (1912). 

5)  Unter  den  gleichen  Bedingungen  zeigte   sich  ein  genau  ehensolchos  Hohr  aus 

gewöhnlichem  Glase  gasdicht. 

*)  Vgl.:  A.  Pohl,  Stand  der  heutigen  Qiiarzglasverwendung  in  der  Industrie.  Zeitschr. 

f.  angew.  Chem.  Bd.  25,  S.  1848  (1912). 

')  W.  Crookes,  loc.  cit.  —  St.  Mri/rr  und  .]\  F.  Hrss,  Zur  Dotinition  der  Wiener 
Kadium-Standardpräparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  514  (1912). 

*)  Frau  P.Curie  und  A.  Dehierne,  Über  das  Polonium.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.205 
(1910).  —  Vgl.:  J.d'Ans,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  experimentellen  an- 
organischen Chemie  im  Jahre  1910.  Ebenda.  Bd.  35.  S.1323  (1911). 

»)  Siehe  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde.  1912.  S.  122  (Tätigkeit  der  Physik.-Techn. 
Reichsanstalt  1911).  —  Vgl.  auch  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17.  S.  827  (1911)  und 
Bd.  18,  S.  823  (1912)  (Tätigkeit  der  Physik.-Techn.  Reichsanstalt  1910  und  1911). 


(33(5  Kiclianl   Keiiipt. 

selbe  (»liiarziielTil'i  mit  Wasserstoff  i>efüllt.  so  iialiin  der  iMiick  iiiii'  iiiii 
0'03  )i/ 111  pro  Tau  ab.  Naeh  J(((juerod  und  l'irrol'^)  verläuft  die  Diffusion 
von  Helium  durch  ein  (^)uai'zti('f;il»  bei  220"  noch  sehr  langsam.  IteillOU" 
daiiei>en  so  rasch,  dal.)  nach  tistiiudiiicin  Krhitzen  eines  mit  Helium  i^cfiillten 
(^»uai'zu-efiil'x's  ^ '^  des  (Jases  verscliwumh'n  waren.  Nach  licrthr/of -)  diffun- 
dieren bei  1300"  Wassei'stoff.  Stickstoff  und  Sauerstoff  durch  (^)uaiz. 
Kohlendioxyd  und  Chlorwasserstoff  da^eiien  noch  nicht.  Die  Kieselsäure 
der  (»)uarzi>efä(\e  verhält  sich  den  Gasen  gei>enüber  bis  zu  einem  i>ewissen 
Punkte  wie  eine  zur  Ku(h)smose  und  Mxosmose  befähigte  tierische  Membran. 
fber  die  Durchlässigkeit  evakuierter  und  auf  1300°  erhitzter  Quarzglasgefätie 
berichtet  auch  ('niakrx.'^)  Nach  lir/lor*)  beginnt  die  Osmose  von  Sauerstoff 
(birch  (^)uaiv.glas  bei  ()()0°.  woIxm  sich  dieses  gleichzeitig  infolge  dei-  l!il- 
(hiiiL!   miki(»sko])iscli   kleiner  Kei'ue  von  Tridymit  milchig  trübt. 

Kbenso  wui'(b'  festgestellt,  (hil'i  Neon  bei  ca.  1000"  durch  (^hiarz- 
röhreii   diffundiert,  ferner  auch  "wahrscheinlich  .Vrgou.^) 

Setzt  mau  (,)uaizghis  uie(h'i('n  Drucken  aus.  so  entwickelt  es  etwas 
Gas.  namentlich  in  der  Hitze.  Kine  (^)uarzglasi-öhi'e  von  130  o//»  innerer 
Oberfläche  lieferte  bei  12stüudigeni  Krhitzen  auf  800"  und  bei  2V/.2Stüii- 
digem  Krhitzen  auf  1040"  2"4or/y/»  (ias.  bestehend  aus  etwas  Kohlen- 
dioxyd und  gk'icheu  N'olumen  Wasserstoff  und  Kohleuoxyd.^)  Glas-  uml 
l'orzellaui-ölii'eu   verhalten  sich,  wie  erwähnt.  ;ihidich   i vgl.  oben.  S.  630). 

Über  die  Kinwii'kuug  vou  Flüssigkeiten  auf  (,)uarzglas  sei  das  Fol- 
gende nachgeti-agen.'j  Wasser  greift  (his  Material  nicht  merklich  au.  selbst 
nicht    bei  längerer  Kinwirkungsdauer    in    (br  Hitze.")    .\lkalische  Flüssig- 


')  A.  JfKiiirrnd  iiiul  F.  L.  I'crrot,  Ll)er  die  Auweiuluiiir  ilos  Heliums  als  theruio- 
metrische  Sulistanz  mid  seiue  Diffusion  durch  (^)uarz.  Conipt.  rend.  T.  139.  p.  789  (11104 1: 
Chem.  Zentralbl.   1905,  I,  S.  8. 

-)  BirtlicJot,  rermeabilität  von  Röhren  aus  geschmolzonem  <^)uarz.  Conipt.  rend. 
de  lAcad.  des  scienees.  T.  140,  p.  1159  (1905);  Chem.  Zentralbl.  1905.  1.  S.  1578.  — 
Vgl.:  Derselbe,  Über  die  Gefäße  aus  geschmolzenem  (^uarz.  Ihre  Durchlässigkeit. 
Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  scienees.  T.  140.  p.  821  (190ö);  Chem.  Zentralbl.  1905.  I. 
S.  1201  und:  Derselbe.  Anwendung  der  heißen  und  kalten  Uöhrc  beim  Studium  che- 
mischer Reaktionen.  Compt.  rend.  T.  140.  p.  905;  Chem.  Zentralbl.  1905.  I.  Ö.  1354. 

^)  W.Crookes,  Entglasung  von  (Quarzglas.  Chem. -Ztg.  Bd.  36.  S.  .553  (1912).  ~ 
Vgl.  auch:  Derselbe.  Durchlässigkeit  glasiger  Stoffe  für  (Jase.  1.  Gläser  aus  Kiesel- 
säure oder  geschmolzenem  (j»uarz.  ihre  Anwendung  in  der  Chenue  und  ihre  Permeabilität. 
Ann.  Chim.  Phys.  [8],  T.  6.  p.  1H4  (1905):  (bem.  Zentralld.   1905.  II.  S.  1305. 

*)  <i.  BcJlor.  Osmose  durch  (i>uarzröhren.  Compt.  rend.  Vol.  140.  p.  1253;  Chem. 
Zentralbl.  1905.  II.  S.  1. 

^)  0.  W.  liichanlsnn  und  /.'.  ('.  Ditto,  Abhandlung  über  die  Diffusion  des  Xeous  durch 
heißen  Quarz.  Philos.  Magazine,  [ü].  Vol.  22.  p.  704  (1911 1:  Chem.  Zentralbl.  1912,  I.  S.  203. 

")  M.  (hilchard,  iU)er  die  sich  aus  den  Wandungen  der  Glas-.  Porzellan-  und 
<t>uarzglasröhren  entwickelnden  Gase.  Compt.  rend.  '1.1.52,  p.876  (1911):  Chem. Zentralbl. 
1911.  I.  S.  1659. 

')  Vgl.:  F.  Mi/livs  und  A.  Mcu.iser.  Anwendbarkeit  von  Quarzgeräten  im  Labo- 
ratorium. Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  44,  S.  221  (1905). 

*)  Vgl.  aber:  M.  Trnnhe-Mcruiariin  und  A.  ScaUi,  Versuclie  über  kolloide  Auf- 
losung von  Edelmetallen  durch  kochendes  destilliertes  Wasser.  Zeitschr.  Ind.  (  heni.  Ind. 
Koll.  Bd.  6,  S.  65  (1910):  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  218  (1910). 
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kciteii.  wie  Kali-  und  Natroiilauii'e.  wässorio-es  Aminoiiiak  usw.  Lticifcii 
('S  iiaiiu'iitlicJi  in  der  Hitze  stark  an:  mit  liarvtwassei-  bildeten  sich  nach 
(Wnoiiatiiiem  Stehen  Kristalle  von  liaiyunisilikat.  \"ei'diinnte  Säuren,  mit 
Ausnahme  von  FluIJsäui-e,  wirken  auch  bei  1 00»  nicht  auf  (,>narziilas  ein. 
Phosphorsäure  Lfi-eift  es  bei  IS"  noch  nicht  merklich  an:  Ix-im  Krhilzen 
auf  400"  erfoli>t  aber  Korrosion  •  unter  Abscheiduni-  von  Silizylphosphat. 
Setzt  man  (,)uarz,i>efä('ie  läni>ere  Zeit  einer  freien  Flamme  aus.  so  wiid  die 
(^)uarzoberfläche  koi-rodiert  (vgl.  oben). 

Bei  hoher  Temperatur  ist  (^)uarzi>las  auch  gegen  gewisse  metallische 
Oxyde  (Kupfer-,  Bleioxyd)  empfindlich. M 

Man  kann  (^)uarzglasgefäl.>e,  wenn  sie  nicht  durchsichtig  zu  sein 
brauchen,  dadurch  vor  chemischen  Angriffen  schützen,  dali  man  sie  im 
Innern  galvanisch  oder  nach  dem  *S'rAoo^^schen  Spi-itzvei-faln-en  -)  mit 
einer  Edelmetallschicht  überzieht. 3) 

Quarz-  und  (ilasröhren  lassen  sich  durch  Schliffe  (ncitigenfalls  mit 
(^)uecksilberdichtung)  verbinden,  da  es  möglich  ist,  ein  <,)uarzi(thi'  in  ein 
(ilasrohr  einzuschleifen  und  umgekehrt.*) 

Die  Oberfläche  der  Quarzgefäl.ie  wirkt  bakterizid  (vgl.  oben.  S.  633). 

Über  die  Handhabung  und  Verarbeitung  von  (^)uarzgeräten  im  Labo- 
ratorium hat  BerfhrJot"'>)  wertvolle  Angaben  gemacht,  auf  die  aber  hier 
nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Nach  Milhauer^)  lassen  sich  (^)uarz- 
rohre  (und  ebenso  rorzellanrohre)mit  Hilfe  von  wässeriger  Fluorwas.sei'stoff- 
säure  in  bequemer  Weise  zerschneiden. 

Ebenso  wie  Silikatglas  gelingt  es  auch  Quarzglas  zu  feiiR'U  Fäden 
(Quarz wolle)  zu  verarbeiten.') 

Für  Chemikalien,  die  duirh  den  Alkaligehalt  des  gewöhnlichen  (ilases 
leicht  angegriffen  werden  (vgl.  oben,  S.  627).  wurden  Flaschen  aus  (^)uarz- 
gut  vorgeschlagen.  Für  pharmazeutische  Präparate,  die  namentlich  in  lieilkMi 
(legenden  durch  das  Alkali  des  (ilases  so  zersetzt  wei'den  können,  dall  sie 


')  Vgl.:  A.  Pohl,  Stand  der  heutigen  (^uarzglasverwendung  in  der  Industrie.  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  Bd.  25,  S.  1854  (lt)12)^ 

2)  M.  V.  Schoop,  Die  Herstellung  von  Metallüberzügen  nach  dem  Scfioojischen 
Spritzverfahren.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  477  (1911).  —  Vgl.  auch:  Derselbe,  Die  Ver- 
zinkung nach  dem  ,s'c/(oo/>schen  Metallspritzverfahren.  Ebenda.  S.  1434. 

3)  Vgl.:  A.  Voelker,  I.e.;  Chem.  Weekblad.   Vol.  7,  p.  787  (1910). 

*)  J.  Elster  und  H.  (ieitel,  Anschluß  von  Rezipieuten  aus  Quarzglas  an  die  Quock- 
silberluftpumpe.  Physikal.  Zeitschr.  Bd.  5.  S.  33  (1903);  Chem.  Zentralld.  1904.  I.  S.  417. 

■-■)  Bet-thelot,  Über  die  Gefäße  aus  geschmolzenem  (Juarz.  Ihre  Anwendung  in  der 
Chemie.  Comptes  rendus  de  TAcad.  des  sciences  de  Paris.  T.  140.  p.  817  (1905);  Chem. 
Zentralbl.  1905,  I,  S.  1201. 

«)  J.  Milbcmer,  Zerschneiden  von  Röhren  durcii  Ätzen.  Chem-Ztg.  Bd.  35.  S.  669 

(1901). 

')  Vgl.  z.  B. :  J.Bredel,  Verfahren  zur  Herstellung  von  Gegenständen  aus(^)uarzglas. 
D.  R.-P.  159.361;  Chem.  Zentralbl.  1905,  I,  S.  1062.  —  Voelker  ä-  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Beuel 
b.  Bonn.  Herstellung  von  (>arzgespinstfädeu.  D.  R.-P.  245.908;  Chem.-Ztg.  Bd.  30. 
Rep.  S.  321. 
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thfrapi'iitiscli  luitcr  riiist;iii(UMi  vöIHl;  wirkuiiuslos  wi'rdeii.  ja  scliiidlich 
wirken  köimcii.  ist  diosor  N'orsclilaii  hcsondcrs  heachtenswei't.M 

<,>uai/.kolht'ii  cnviosen  sich  wcucii  ihi'cr  I)iii('lilässi<ikoit  für  die  ultra- 
violetten Strahlen  besonders  für  das  Studium  biochemischer  Iteaktionen 
im    I.icht  als  sehi'  lieeiiiiiet.-) 

Ks  ist  klai'.  dali  Qnarziilas  auch  namentlich  bei  allen  licnaueren 
analytisciien  Arbeiten  dem  iiewöhnlichen  (dase  oft  weit  vorzuziehen  ist.^) 

Fleckige  (^)uarzgefälje  reinigt  man  diucli  Schmelzen  von  Kaii- 
bisulfat   in  iiineii.*) 

3.  Siloxyd  (Ziikon-  und  Titanglas). 
Die  im  vorstehenden  angeführten  Mängel  des  Quarzglases  sollen  ganz 
oder  teilweise  einem  neuen  Material  fehlen:  dem  von  F.  Wolf- Bun-kha rät 
erfundenen  um!  durch  die  Zirkongesellschaft  in  Fi'ankfuit  a.  M.  ver- 
ti'iebenen  Siloxyd.  Dieses  Produkt  ist  im  wesentlichen  geschmolzenei- 
(^)uarz.  der  einen  Zusatz  schwer  schnndzbai'er  sanier  ( )xy(le.  wie  Zirkon- 
odei-  Titanoxyd,  erhalten  hat.»)  Diese  Zirkon-  uml  Titaugläser  (Siloxyd  Z 
und  Siloxyd  T)  weisen  eine  gröltere  mechanische  Festigkeit  auf  als 
Quarzglas  und  eiitglasen  ferner  schwerei'.  Im  übrigen  lial)en  sie  alle 
\'(uzüge  des  Quarzglases  unverändert  behalten,  so  z.  11  den  geringen  Aus- 
dehnungskoeffizienten (=  0.000000-59  = '/i 7  desjenigen  von  Platin).  Kin 
.Stal)  von  Siloxydglas  von  einem  Meter  Länge  nimmt  daher  bei  der  Kr- 
wänniing  von   (>"  auf   1000"  mir  um   etwa  (ybiini/   an   Länge  zu. 

4.  Zirkonoxyd  (ZrOa). 
Geschmolzenes  und  glasig  erstarrtes  Zirkonoxyd  zeigt  ganz  ähulicli 
wie  Quarzglas  eine  außerordentliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  Hitze  und 
chemische  Einflüsse,  sowie  gegen  schroffen  Temperaturwechsel. «)  Es  eignet 
sich  daher  ausgezeichnet  zur  Herstellung  von  Laborat(u-iumsgeräteu  ")  und 
hat  sieh  in  dieser  \'erwendnng  l)ereits  sehr  gut  bewährt.  ^) 

')  Vgl.:  Quaizgutfabrikate.  Die  Glashütte.  1910.  S.  SHl :  Choni.-Ztg.  Bd.  35,  Rep. 
S.  286  (1911). 

■-)  Vgl.  z.  B.:  H.  Euler,  Über  biochemische  Reaktionen  im  Licht.  Archiv  för  Komi. 
Mineralogi  och  Geolog!.  Bd.  4,  S.  1  (1911):  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  152  (1912). 

ä)  Siehe  z.B.:  h\  Wilke,  Über  die  Kntwickhing  der  analytischen  Chemie.  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  627  (1911).  ~  M.  Ihunsfedt,  Neue  Erfahrungen  bei  der  ver- 
einfachten Elementaranalyse.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  41,  S.  604  (1908). 

*)  Vgl.:  A.  l'oM,  1.  c. 

')  Vgl.  im  übriiren:  /''.  Thomas,  Siloxyd.  ein  höherwertiger  Ersatz  des  (Quarz- 
glases. Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  25  (1912).  —  Siehe  ferner :  J.  Koenir/sherger,  t)ber  die  kritische 
Temperatur  des  Quecksilbers,  ebenda,  S.  1321.  —  Vgl.  dagegen  aber  auch:  A.  Pohl, 
Stand  der  heutigen  Quarzglasverwendune  in  der  Industrie.  Zeitschr.  f.  angew.  Cheni. 
Bd.  25,  S.  1849  (1912). 

*)  Vgl.  z.  B.:  lt.  J.  Meyer,  Die  neueste  Entwicklung  unserer  Kenntnisse  von  den 
seltenen  Erden.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  17.  S.  639  (1911). 

')  Röhren,  Tiegel,  Dreiecke  usw.  aus  Zirkono.xyd  werden  von  der  Allg  eme inen 
Elektrizitäts-Gesellschaft-Berlin  in  den  Handel  gebracht. 

^)  Vgl.  z.B.:  E.  Wedekind,  Magnetochemische  Untersuchungen.  Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges..  Bd.  40.  S.  1266  (1907).  —  Derselbe.  Die  Magnetisierbarkeit  magnetischer 
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Der  lineare  Ausdcliiiiiniiskoeif izient  des  reinen  /irkenoxyds 
heträi-t  0-00000084  i),  ein  Weit  dei-  dem  von  Lr  Cfuitr/irr  für  i-rscIinKil/.encn 
Quarz  ermittelten  (0-0000007)  sehr  nahe  kommt  nii<i  wesentlich  kleiner 
ist  als  der  des  gewöhnlichen  Glases  (0-00002)  und  des  Porzellans  (0-000005; 
vgl.  S.  640). 

Infolge  seines  aul/iei'ordentlich  hohen  Schmelzpnnkts  bietet  reines 
Zirkonoxyd  bei  der  Verarbeitnng  zu  Laboratoriumsgeräten  heute  noch 
nnül)er\vindliche  Schwierigkeiten.  Mau  ist  genötigt,  dem  Zirkonoxyd  Ma- 
gnesium-. Alkali-o.xyde  od.  dgl.  hinzuzusetzen,  mn  es  leichter  scliinclz- 
l)ar  zu  machen.  In  so  hergestellten  Zirkontiegeln  gelingt  es  ohne  Schwierig- 
keit, mit  Hilfe  eines  guten  Kuallgasgebläses  Platin  zu  eiiUM-  leicht  be- 
weglichen Flüssigkeit  zusammenzuschmelzen  2),  ferner  Hergkristall  in  ge- 
schmolzenes Quarzglas  überzuführen.  3) 

Nach  einem  anderen  hier  nicht  näher  zu  erläuternden  \'('ifahren. 
Gefälle  aus  Zii'konerde  herzustellen,  erhält  man  Tiegel,  die  Temi>ciatnren 
von  2.-'>00''  aushalten,  ohne  S(dimelzerscheinungen  zu  zeiucii.*) 

5.  Alundum  (To neide,  AUO^). 

Die  ursprünglich  als  Schleif-  und  l'olicrmitfcl  im  elektrischen 
Ofen  aus  Bauxit  dargestellte  geschmolzene  Tonerde,  die  mit  Alundum'') 
bezeichnet  wird,  eignet  sieh  auch  als  feuerfestes  Material  zur  Anfertigung 
von  Tiegeln,  ^luffeln,  Verbrennungsschiffchen  u.  dgl. 

Es  Avird  in  zwei  Qualitäten  hergestellt  ß):  weißes  Alundum.  zu  mehr 
als  OQVo  aus  reinem  AI.,  03  bestehend,  und  ein  rotbraunes  Trodukt.  das 
ca.  6 — ^8%  Verunreinigungen  enthält.  Das  Aveiße  ^laterial  schmilzt  erst 
bei  2050 — 2100*';  sein  Wärmeleitungsvermögen  ist  etwa  2mal  so  grol'i  als 


Verbindungen  aus  unmagnetischen  Elementen.  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  66.  S.  622 
(1909). 

')  L.  Wei/J  (und  ii".  Lc/uikiiui),    l'ntersuchungen  über    natürliclies    /irkondioxyd. 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie.  Bd.  65,  S.  218  (1910). 
•    ■')  Siehe   Weiß,  1.  c. 

■')  Vgl.:  W.  C.  Heraus,  Verfahren  zum  Erschmelzen  von  (jluarzglas  aus  Berg- 
kristall u.  dgl.  D.  R.-P.  179.570;  Chem.  Zentralbl.  1907,  II.  S.  1473:  Gefäße  aus  Zirkon- 
oxyd od  erThor  er  de  sollen  an  die  Stelle  von  Iridiumgefäßen  treten. 

■*)  i?.  Bai/er,  Darstellung  von  Gefäßen  aus  Zirkonerde.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie. 
Bd.  23,  S.  485  (1910);  vgl.  auch:   H^jV^t««/,  Zeitschr.  f. Elektrocbem.  Bd.  16.  8.(570  (1910). 

^)  Geliefert  von  der  Firma  Norton  Company  in  Worcester,  Mass.:  siehe  z.  B.: 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  437  (1911)  und  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  895(1911). 

^)  L.  E.  Saioidcrs,  Die  Verwendung  von  Alundum.  Chem. -Ztg.  Bd.  35.  S.  (>78  (1911) 
und  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  450  (1911).  —  P.  A.  Koeck,  Alundumrefraktoren 
und  Laboratoriumsapparate  aus  Alundum.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1008(1911).  —  Vgl.  auch: 
Feuerfeste  Gegenstände  aus  Alundum.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Kep.  S.  353  (1911)  und: 
h.  Sclitcarz,  Ahxn^um.  Ebenda.  S. 360.  — Siehe  auch  z.B.:  R.  Winne  und  C.  D(nifzi,/er,  Zwei 
einfache  elektrische  Öfen  für  Laboratoriumsarbeiten.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  1437  (1911). 
—  F.  A.  J.  Fitzgerald,  Feuerfestes  Material.  Metall,  and  Ciieni.  Eng.  Vol.  10,  p.  129 
(1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  447  {\^12).  —  E.  B.  Forbes,  Aluiulum  bleibt  nicht  in 
Gewichtskonstanz.  Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  4,  p.  544  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep. 
S.  565  (1912). 
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(las  von  Miin/iiiiidf-Vor/.r\h\\\.  und  seine  Hiiite  licLil  zwischen  i»  und  lU. 
eriviclit  also  fast  die  des  l>iauianteu.  I leide  Sorten  werden  von  vei-dünnten 
Sänren.  Alkalien  und  iicscliniolzenen  Alkalikarbonaten  nur  \\eniii  anuc- 
liiiffen.  Der  Wiirnu'ansdehnniiiiskoeffizient  <\c^  Alundnnis  ist  sehr  klein, 
er  heti'iiizt  etwa  O'OOOOOT:  die  mechanische  Festii>keit  dv>^  Materials  ist 
urol'i.  Je  nach  seiner  N'erwendunusart  kann  es  fast  undnrchdriniilich  und 
hoch  porös  heriicstcdlt  werden.  Im  letztei'eii  Fall  kann  es  z.  il.  in  Tieuel- 
form  direkt  znm  Filtrieren  ähnlich  Avio  (loochtiegel  benntzt  wenloii.  M  Ganz 
«iasdiclit   läl'it  sich  Alundum   bis  jetzt   nicht  herstellen. 

6.  Porzellan.    (\'^\.  S.  G     7.) 

l)er  lineare  Ansdehnniiiiskoeffizient  (le<  Porzellans  wuide  zu  O'OüüOUö^iöT 
ermittelt.  '^) 

Auch  Übel'  die  Oasd  u  rchlässi»-keit  A'Oii  Porzidlan  liei  Iniliereii  Tem- 
))eraturen   liefen   Auiiabeii   \-oi'.  3) 

7.  Platin.  (\gl.  S.  7— i>.) 

Tm  ileui  reinen  Platin  eine  jiTÖflere  Härte  zu  «ieben.  kann  man  ihm 
an   St(dle  von    Iridium    mit    mxdi    bessere!'    Wirknni;-    Osmium    zusetzen 

(1— 20»/o).-') 

Für  quantitative  N'eiascduiniicn  im  Tiei>(d  ist  ein  neuer  mit  Löchern 
versidiener  ..\'erasclinni>-s(leckel  aus  Platin  zur  11  erbeifühi-nnii 
eines   Fuftsti'oms   im   Inni'i'ii  des  Tie;u-els"   konstruiert  worden.») 

Uni  Platinspateln  eine  |)i'aktische  Fassuny-  zu  geben,  befestigt  man 
sie  mit  \'orteil  in  einem  |)on"tsen  Porzellan-  odei'  Tonrohr  mit  Hilfe  ge- 
schmolzenen  Glases. 'j 

Heim  Kochen  vcm  destilliertem  Wasser  in  PlatinticfälJen  .soll  Platin 
.-^puienweise  kolloidal  in   Lösung  gehen.  ^) 


')  Sielip  ferner:  C.  Jienner  und  JI.  Boß,  Filtration  durch  Aluudiimplatten.  Journ. 
Amcr.  Chem.Soc.  Vol.34.  p.rilfl912);  Ciiom.-Ztg.  Bd. 36.  fiep.  S.  233  (1912).  —  l'.A.HoecK 
Bemerkungen  über  eine  neue  Art  eines  E.xtraktionsgefäßes.  -lourn.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  4. 
p.  303  (1912);  Chera.-/tg.  Bd.  36.  Rep.  S.353  (1912). 

■^)  .1.  .S.  Wolts,  1.  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  iles  Porzellans.  2.  Ver- 
gleich zwischen  Kali- und  Natronporzellan.  Sprechsaal.  S.  232  (1910);  (.'hem.-Ztg.  Bd.  35. 
Rep.  S.  104  (1911J. 

*)  Vgl.:  H.  Bolhnhoch,  Die  Fortschritte  der  Feinkeramik  im  Jahre  1910.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  35,'S.  653  (1911). 

*)  W.  ('.  Heraus,  Harte  und  elastische  Platinlegierungen  für  die  Herstellung 
wissenschaftlicher  und  technischer  Gebrauchsgegenstände.  D.  R.-P.  239.704.  Ghem.-Ztg. 
Bd.  35,  Rep.  S.  572  (1911). 

^)  Vgl.:  A.  (ruthier,  Der  neue  Veraschungsdeckel  von  W.  ('.  Heri'ius.  (Jhem.-Ztg. 
Bd.  34,  S.  211  (1910). 

®)  F.  Friedrichs,  Eine  praktische  P^assung  für  Platinspatel.  Chem. -Ztg.  Bd.  22. 
S.  917  (1898). 

')  M.  Trauhe-Menf/arini  und  A.  Scala ,  Versuche  über  kolloide  Auflösung  von 
Edelmetallen  durch  kochendes  destilliertes  Wasser.  Zeitschr.  f.  Chem.  Ind.  Koll.  Bd. 6,  S.  65 
(1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  218  (1910). 
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Mit  (iold  gelötete  Platiiigefäße  halten  iiacliher  keine  starke  Hitze 
mehr  aus,  weil  dann  das  Gold  schmilzt,  in  das  Platin  einzieht  und  den 
Piiß  wieder  offen  läßt.  Besser  ist  es,  das  Loch  oder  den  UiCi  mehrere 
Male  mit  einem  aus  Platinpulver  und  Terpentinöl  »-emachten  Firnis  zu 
überstreichen,  die  verschiedenen  Überzüge  völlig  trocknen  zu  lassen  und 
die  Stelle  sodann  abwechselnd  im  Gebläse  zu  erhitzen  und  zu  hämmern,  i) 

Ein  eigentümlicher  Vorschlag,  Platintiegel  von  angesetzter,  einge- 
brannter Kohlenasche  zu  reinigen,  besteht  daiin,  daß  man  flüssiges  Pech 
darin  abraucht  und  glüht.  ^) 

Zu  den  Chemikalien,  die  Platin  angreifen ,  ist  noch  nachzutiagen, 
daß  auch  geschmolzener  Borax  Platingeräte  schädigt 3),  und  daß  be- 
sonders rhodium haltiges  Platin  durch  die  Flammengase  beim  Erhitzen 
stark  korrodiert  wird.  *) 

Über  die  Flüchtigkeit  der  Metalle  der  Platingrnppe  liegen  interessante 
Angaben  von  Crookcs^y  vor:  Ein  im  elektrischen  Ofen  30  StundcMi  lang 
auf  1300^  erhitzter  Platintiegel  verlor  0"2457o  an  Gewicht;  ein  Palladium- 
tiegel unter  den  gleichen  Bedingungen  0"745o/o.  Dagegen  wies  ein  Platintiegel 
nach  20stündigem  Erhitzen  über  dem  Mekerbrenner  (siehe  8.  689  und 
Fig  238,  S.  687)  keinen  Gewichtsverlust  auf  während  Palladium  bereits  in 
10  Stunden  00919^0  'Ui  Gewicht  verlor.  Aus  diesen  Versuchen  erklärt 
sich  die  Tatsache,  daß  man  beim  dauernden  Glühen  eines  J'latintiegels  in 
einer  Leuchtgasgebläseflamme  fortgesetzt  Gewichtsabnahmen  feststellt.  Bei 
(juantitativen  Arbeiten,  die  ein  längeres  heftiges  Glühen  der  Substanz  er- 
fordern, empfiehlt  es  sich  daher,  den  Platintiegel  nach  Beendigung  des 
\'ersuchs  noch  einmal  leer  zurück  zu  wägen. 

Bei  den  heute  so  hohen  Platinpreisen  ist  es  nicht  verwunderlich, 
dal)  eine  große  Pieihe  Ersatzmittel  für  das  kostspielige  Metall  vorge- 
schlagen wurden.  So  fertigt  z.  B.  Heraus  jetzt  Tiegel  und  Schalen  aus  reinem 
Golde  mit  lO^/o  Platinzusatz  an,  wodurch  die  Preise  um  die  Hälfte 
niedriger  werden.  Jedoch  schmilzt  diese  Legierung  bereits  bei  1080". 
Platindraht-Dreiecke,  Tiegelzangen  u.  dgl.  lassen  sich  durch  entspix'cheiKh' 
Geräte  aus   einer  Legierung   von  807o  Xickel,    18Vo  Chrom  und  2'Vo  Alu- 


')  J.J.  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  Übersetzt  von  F.  Wähler.  Bd.  10,  S.517  (1841). 

-)  A.  Jobs,  Reinigen  von  mit  Kuochenasche  angesetzten  Platinschalen.  Chem. -Ztg. 
Bd.  36,  S.  422  (1912). 

^)  ./.  G.  Böse,  Das  Vorkommen  von  Platinmetallen  in  für  Probierzweckc  ver- 
wendeten Chemikalien.  Chem.  News.  Vol.  98,  p.  104(1908);  Chem.-Ztg.  Bd.  32,  Kep.  S.537 
(1908).  —  E.  G.  Bri/ant,  Platin  im  sogenannten  reinen  Borax.  Chem.  News.  Vol.  98, 
p.  210  (1908):  Chem.-Ztg.  Bd.  32,  Rep.  S.  645  (1908).  —  ./.  G.  Bosc ,  Platin  im  Borax. 
Eng.  and  Min.  Journ.  Vol.  87,  p.  1232  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  389  (1909). 

*)  Die  Verschärfung  und  Verbesserung  der  analytischen  Methoden.  Denkschrift 
der  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  für  den  Reichstag  1912;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  349 
(1912). 

^)  W.  Crookes,  Die  Flüchtigkeit  der  Metalle  der  Platingruppe.  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
S.  553  (1912)  und  Proc.  Royal  Soc,  London,  Serie  A,  Vol.  86,  p.  4G1  (1912);  Chem. 
Zentralbl.  1912,  II.  S.  232. 

Abderhalden,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  ^| 
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iiiiniuin  (Tsetzon. ')  Das  ähnlicli  zusaniinoni>esetzte  ..Stellit",  eine  Clirom- 
Kobalt-Nickelletiierun^'.  (lüi't'te  elx'iifalls  für  iiiaiiche  Zwecke  ein  brauch- 
bares Material  füi'  cheniische  Gei'äte  ab<i-el)en.  -) 

Speziell  für  Lötrohr])rob('ii  mit  der  Phosphorsalz-  oder  IJoraxperle 
kann  man  an  Stelle  des  riatindralites  mit  X'orteil  ein  o — 5  nnn  dickes 
(ilasstiibcheu  aus  »ewöhnlicliem,  leicht  schmelzbarem  Glase  benutzen,  in- 
dem man  es  an  dem  einen  Ende  lieil»  in  ein  inniges  Gemisch  von  IJorax- 
pulver  (2  Teile)  und  lileiglätte  (1  Teil)  eintaucht  und  die  Masse  zu  einem 
Hleiboratg-las  verschmilzt.  ■^}  Zu  ähnlichen  Zwecken  sind  auch  Maguesia- 
stäbchen  *)  von  1  mm  Stärke  sehr  gut  geeignet  oder  Asbeststäbchen  ^), 
die  man  sich  bereitet  durch  Tränken  von  Asbest  mit  etwa  öO'^/oiger  Phos- 
phorsäure, Erhitzen  im  Bunsenbrenner,  Rollen  des  noch  biegsamen  Pro- 
dukts in  Stäbchen  von  2 — 3  mm  Durchmesser  und  Glühen  im  Gebläse  zu 
einer  porzellauähnlichen  Masse. 


8.  Iridium.  (Vgl.  S.  9.) 

Weitere  günstige  Urteile  über  Iridiumtiegel  bestätigen  deren  P)rauch- 
barkeit  selbst  bei  Temperaturen  über  2000".5'') 

Der  Schmelzpunkt  von  reinem  Iridium  wurde  bei  2210 — 2225°  ge- 
funden. ')  Das  spezifische  Gewicht  des  [Elementes  beträgt  22"4.  Es  ist 
nächst  (h'in  Osmium  das  schwerste  Metall,  das  man  kennt. 

Für  (luantitative  Arbeiten  ist  es  wichtig,  zu  wissen,  daß  Iridium  bei 
hohen  Temperaturen  noch  flüchtiger  ist  als  Platin  (vgl.  oben  S.  641).  Ein 
im  elektrischen  Ofen  auf  1300°  erhitzter  Iridiumtiegel  verlor  in  '22  Stunden 
etwa  7%  seines  Gewichtes.  Bei  der  Temperatur  eines  Mekerbrenners 
(vgl.  unten  S.  689  u.  Fig.  238,  S.  687)  wies  Iridium  nach  20  Stunden  einen 
Gewichtsverlust  von  0"091"/o    ''^nf.  IJei  ;)()stün(liiiem   Erhitzen    von   Iridium 


^)  A.  L.  Marsh  uiul  lioskin,  Manufactmiii^f  Coinp.,  Detroit  (Mich.),  Laboratoriiims- 
geräte.  U.  St.  Amer.  Fat.  1.012.391;  Chem.-Ztg.  Btl.  30.  Rep.  S.  233  (1912). 

'^)  E.IIai/ncs,  ÜberStellit,  eine  Chrom-Kobalt-Nickellegicrung.  Scient.  Amer.  Vol.  70, 
p.  325  (1910):  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  128  (1911).  —  Vgl.:  Derselbe,  Legierungen 
von  Nickel  und  Kobalt  mit  Chrom.  Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  2,  p.  397  (1910)  und 
Chem.  Eng.  Vol.  12,  p.  85  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  592  u.  612  (1910). 

^)  L.  Kopa  lind  B.  Köiiif/,  Lotrohrperlen  ohne  Platindraht.  Chem.-Ztg.  Bd.  34, 
S.  256  (1910). 

^)  E.  Wedekind,  über  die  Verwendung  von  Magnesiastäbchen  an  Stelle  von  Platin- 
drähten  bei  analytischen  Arbeiten.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  45,  S.  382  (1912).  — 
Die  Stäbchen  können  von  der  Vereinigten  Magnesia-Co.  und  E.  H ildcinuoid f 
A.-G.  in  Berlin-Pankow  bezogen  werden. 

*)  0.  F.  Kirby,  Ersatz  für  Platindraht  in  der  qualitativen  Analyse.  Chem.  News. 
Vol.  101,  p.  170  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  2.33  (1910). 

")  >r.  .Yer«s^,  Zeitschr.  f.  Elektochem.  Bd.  10,  S.  667  (1910).  —  Ders  elbe.  Neuere 
Probleme  der  Wärmelehre.  Sitz,  der  Kgl.preuß.  Akad.  d.  Wiss.;  Chem.-Ztg.  Bd.35.  S.  132 
(1911)  lind  Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  S.  960. 

')  O.lluff',  Über  einen  elektrischen  Vakuuniofen.  Bor.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd. 43. 
S.  1571  (1910)! 
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111    einem    evakuierten    Quarzrohr   auf    1300"    erhält    man    ein    schwai'zes 
Sublimat  von  metallischem  Iridium,  i) 

9.  Wolfram. 

Wolfram  zeichnet  sich  ebenfalls  durch  ein  sehr  hohes  spezifisches 
Gewicht  aus:  es  beträgt  19-3  •20-2.  ist  also  um  70%  höher  als  das  des 
Bleies  (spez.  Gew.:  11-34).  Das  Element  ist  praktisch  unlöslich  in  allen  ge- 
wöhnlichen Säuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Flußsäure),  ferner  in  Kali- 
und  Natronlauge,  schmilzt  erst  bei  3177"  und  läßt  sich  dünner  ausziehen  als 
jedes  andere  Metall.  Es  kann  so  hart  hergestellt  werden,  daß  es  Glas  ritzt 
und  doch  noch  dehnbar  bleibt.  In  einer  Mischung  von  Flußsäure  und  Salpeter- 
säure, ferner  in  geschmolzenen  Nitraten  und  Peroxyden  ist  Wolfram  löshch.^) 

10.  Tantal. 

Tantal  ist  ein  grauweißes,  glänzendes  Metall,  das  v.  Bolton  im 
Jahre  1903  zum  erstenmal  in  chemisch  reiner  Form  darstellte.  Das 
Element  schmilzt  erst  bei  2770",  läßt  sich  zu  den  feinsten  Drähten  aus- 
ziehen und  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen.  Dem  viel  teureren  l'latin- 
Iridium  ist  es  an  Härte  und  Elastizität  überlegen.  Sein  spezifisches  Gewicht 
liegt  bei  16'6.  Das  Metall  eignet  sich  u.  a.  zur  Anfertigung  von  unver- 
änderlichen Gewichten  und  von  Kochschalen  für  chemische  Zwecke. ^j 

11.  Einige  weniger  edle  Metalle.  (Vgl.  S.  9— 10.) 

a)  Nickel. 
Die  gewöhnlichen  Nickeltiegel  werden  beim  Gebrauch  zu  Kalischmelzen 
im  allgemeinen  so  schnell  zerstört,  daß  sie  selten  mehr  als  8  Kalischmelzen 
aushalten;    es    empfiehlt    sich    daher,   für  diesen  Zweck  Tiegel  mit  ver- 
stärktem Boden  zu  benutzen.*) 

h)  Silber. 
„Silbertiegel  vertragen  keine  Säuren;  sie  werden  wie  die  Platintiegel 
mit  Sand  rein  gescheuert.  Das  Silber  kristallisiert  leicht,  wenn  es  lange 
glühend  erhalten  wird;  die  Oberfläche  des  Tiegels  wird  dann  auf  den  kri- 
stallisierten Stelleu  höckerig  und  spröde,  was  jedoch  durch  Hämmern  wie- 
der zu  verbessern  ist."^) 

')  W.  Crookes,  Die  Flüchtigkeit  der  Metalle  der  Platiugruppe.  Chem.-Ztg.  Bd.  36. 
S.  553  (1912). 

^)  Siehe  im  übrigen:  C.  G.  Fink-Harrison,  Neue  Anwendungen  von  duktilem 
Wolfram.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  1144  (1912)  und  Zeitschr.  f.  Elektrochom.  Bd.  18,  S.  898 
(1912).  —  0.  Ruf,  Über  die  Darstellung  streckbaren  Wolframs.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
Bd.  25,  S.  1889  "(1912). 

3)  Siehe  im  übrigen:  31.  v.  rirani,  Das  Tantalmetall  und  seine  Verwendung  in 
Industrie  und  Wissenschaft.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  1096  (1912).  —  0.  Britnck,  Tantal- 
elektroden. Ebenda  S.  1233.  —  Siemens  d-  Halske,  Das  Tantalmetall  und  seine  Ver- 
wertung in  Industrie    und  Wissenschaft  ;   vgl.:  Deutsche  Mechauikcr-Ztg.  1912,  S.  213. 

^)  Vgl. :  B.Berg,  Ein  "Wort  zur  Nährsalzfrage.  Bestimmuug  der  Ascheubestandteile  der 
Nahrungsmittel.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  523.  Fußnote  10  (1912). 

')  J.  J.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  übersetzt  von  F.  Wöhhr.  4.  Aufl.  (1841). 
Bd.  10,  S.  518. 
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Der  Anwendniij^-  von  silhorncn  Ilahiikiikoii  an  lUirctten  hei  Titra- 
tionen mit  Laugen  ist  schon  oben  P^rwähnung  getan  (8.  633). 

c)  Kupfer. 

Jjeim  längeren  Kochen  von  destilliertem  Wasser  in  Kupfergefälien 
geht  Kupfer  in  nicht  ganz  nnheträchtlichen  Mengen  in  Lösung.M 

(1)  Alu  in  i  11  in m. 

Apparate  aus  Reinaluininum  stellt  die  Firma  W.  ('.  Heräiis- 
Hanan  nach  eigenem  i)atentierten  Scliweiiiveiialiren  her.  Geräte  aus  diesem 
Material  sind  widerstandsiähig  gegen  trockene  und  feuchte  Luft.  Kohlen- 
säui'e,  Schwefehvasserstoff,  viele  organische  Säuren,  Frucht-,  Fett-  und  l'flan- 
zensäuren.  Ranzige  Fette  dürfen  jedoch  nicht  in  Aluminiumgefäljen  ver- 
arbeitet werden,  da  flüchtige  Fettsäuren  das  ^R'tall  zerstören.  Auch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  sonderlich  in  verdünntem  Zustande,  wird 
es  angegriffen,  und  ferner  zerstören  es  alkalische  Flüssigkeiten  rasch,  (legen 
nitrose  Dämpfe  ist  es  dagegen  sehr  widerstandsfähig. 

Nahtlos  gezogene  Röhren  aus  Aluminium  eignen  sich  wegen  ihres 
vorzüglichen  AVärmeleitungsvermögens  besser  als  (ilasröhren  für  Kühl- 
schlangen.'^) 

Obwohl  Aluminium  bei  656^  schmilzt,  lassen  sich  doch  dünne  Aliimi- 
niumdrähte  elektrisch  bis  auf  1600°  erhitzen,  ohne  zunächst  zu  zeireüjen. 
Der  Grund  für  die  auffällige  Erscheinung  liegt  darin,  dalj  die  dünne  Oxyd- 
haut, die  das  der  Luft  ausgesetzte  Metall  überzieht,  wie  ein  Sack  das  ge- 
schmolzene Metall  umhüllt  und  es  am  Zusammenfließen  hindert. s) 

Sehr  unrein  ist  das  käufliche  Aluminiumpulver.  Es  enthält  aulier 
Silizium,  Eisen  usw.  über  ö^/o   Aluminiumoxvd  (AloOa).*) 

Zum  autogenen  Schweißen  von  Aluminium,  also  zum  Löten  ohne 
Anwendung  eines  anderen  Metalls,  wurde  als  Flußmittel  ein  Gemisch  von 
60  Teilen  KCl,  12  Teilen  XaCl,  4  Teilen  KHSO,  und  20  Teilen  LiCl  vor- 
geschlagen.^) Auch  ein  Aliiminiumlot  wurde  angegeben. '') 


')  M.  Trauhc-Mcngarini  nnd  A.  Scala,  Versuche  über  kolloide  Auflösuiitr  von  Edel- 
metallen durch  kochendes  destilliertes  Wasser.  Zeitschr.  Ciieu).  Ind.  Koll.  liil.  6,  S.  65 
(1910);  Chem-Ztg.  Bd.  34,  Kep.  S.  218  (1910). 

')  II.  Mastbaum,  Aluminiumgeräte  in  der  Lahoratoriumspraxis.  Chem.-/tg.  Bd.  34. 
S.  1319  (lyiU). 

*)  W.  V.  Bolfon, Ein  Überhitzungsphänomen  beim  Aluminium.  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
Bd  14,  S.  76(j  (1908);  Chem.  Zentralbl.  1909,  I.  S.  130. 

*)  E.  A'o/uf-yl/yrf.sV,  Untersuchungen  über  das  Aluminium.  Analyse  des  Aluminium- 
pulvers. Comptes  rendus  de  l"Acad.  des  sciences  de  Taris.  T.  147,  p.  1293  (1908);  Chem. 
Zentralbl.  1909,  I,  S.  344  und:  J.  Stock,  Die  experimentellen  Ergebnisse  anorganisch- 
chemischer Forschung  im  .Jahre  1909.  Chem. -Ztg.  Bd.  34.  S.  122  (1910). 

^)  M.  U.  Schoop,  Die  autogene  Schweißung  von  Aluminium.  (Jhem.-Ztg.  Bd.  31, 
S.  749  (1907)  und:  Dersel  be,  Löten  von  Aluminium  ohne  Anwendung  eines  anderen  Me- 
talls. I/Electricien.  [2J,  T.  38,  p.  3Ö0  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,   Rep.  S.  48  (1910). 

^)  J.  Silvet;  Aluminiumlot.  Ver.  St.  Amer.  Pat.  968.203;  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep. 
S.  592  (1910). 
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Aliiminiumschalen  von  0"6  nun  Wandstärke,  die  innen  mit  einem  ganz 
dünnen  Knpferbleeh  plattiert  worden  waren.  l)ewähiten  sich  gut  an  Stelle 
von  riatinsclialen,  z.  B.  zur  quantitativen  elektrolytiselien  Bestimmung 
verschiedener  Metalle,  i) 

Nachgetragen  sei  ferner  das  spezifische  Gewicht  des  Aluminiums. 
Es  beträgt  nur  2*6. 

Aluminiumoxyd  (Alunduin)  ist  schon  oben  erwähnt  worden  (8.  639). 

Betreffs  der  Okklusion  von  Wasserstoff  durch  Aluminium  sei  auf 
die    Literatur  2)  verwiesen. 

e)  Eisen. 

Die  Tatsache,  daß  Quecksilber  unter  xlnwendung  großer  Drucke  durch 
2  Fuß  dicke  Stahlpanzerplatten  getrieben  werden  kann 3),  dürfte  wegen 
der  daraus  ableitbaren  Schlußfolgerung,  daß  es  beinahe  gar  keine  absolut 
undurchlässigen  festen  Stoffe  gibt,  von  Interesse  sein.  — 

Aus  Eisenoxyd  gegossene  (iefäße  sind  widerstandsfähig  gegen  Säuren 
und  Alkalien  und  zeichnen  sich  durch  große  Hitzebeständigkeit  aus.*) 

12.  Gefäßmaterial  für  sehr  hohe  Temperaturen.   (Vgl.  S.  10.) 

Neben  den  bisher  schon  behandelten  hoch  hitzebeständigen  Materi- 
alien sei  noch  auf  die  (Iraphittiegel  hingewiesen,  die  sich  gut  bewährt 
haben.  5) 

Nach  Scfjer  und  Gramer  sind  solche  Materialien  als  feuerfest  zu 
bezeichnen,  deren  Schmelzpunkt  mindestens  bei  Segerkegel  26  (siehe  unten, 
S.  707)  liegt,  also  über  etwa  1600".  Die  üblichen  feuerfesten  Massen  schmel- 
zen nach  W.  C.  Heraus  meist  gegen  1700»,  erweichen  aber  bereits  viel  eher.*') 

Über  die  Eigenschaften  von  elektrisch  geglühter  Magnesia  und  ge- 
schmolzenem Kalk  als  feuerfeste  Materialien  siehe  die  Literatur.-) 


')  J.  Formdnek  und  F.  Fee,  Über  die  Verwendung  der  Aluminiumscluile  und 
einiger  anderer  Vorrichtungen  zur  quantitativen  Elektroanalyse.  Cheni.-Ztg.  Bd.  33, 
S.  1282  (1909). 

2)  B.  Delachanal,  Untersuchungen  über  die  in  einigen  gebräuchlichen  Metallen 
-enthaltenen  okkludierten  Gase.  Coraptes  rendus  de  TAcad.  des  scienccs  de  Paris.  T.  14bi, 
p.  561  (1909);  Chem.-Zentralbl.  1909,  I,  S.  1225. 

3)  M.   V.  Schoop,   Die  Verzinkung  nach   dem   .SVÄoo^^schen   Metallspritz  verfahren. 

Chera.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1434  (1911). 

■*)  W  Günther,  Gegen  chemische  Einflüsse  widerstandsfähige  Gefäße  aus  reinen 
Eisenoxyden.  D.R.-P.  237.736;  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  522  (1911). 

5)  Vgl.:  RupprecM ,  Graphit-Schmelztiegel.  Techn.  Rundschau.  1909.  S.  550: 
•Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  591  (1909);  —  Ä.  Haenic/,  Die  Verwendung  von  Graphit  für  die 
Herstellung  von  Schmelzticgoln.  The  Brass  World.  Vol.  7,  p.  307  (1911);  Chem.-Ztg. 
Bd.  36,  Rep.  S.  29  (1912). 

6)  Vgl.:  K.  Arndt,  Die  Anwendung  der  physikalischen  Chemie  in  der  Industrie 
feuerfester  Erzeugnisse.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  213  (1911).  —  Siehe  ferner:  C.  W.  KanoJi, 
Der  Schmelzpunkt  von  feuerfesten  Ziegeln.  Chem.-Ztg.  Bd.  3«.  S.  1192  (1912). 

')  Siehe  z.  B.:  F.  Ä.  J.  FitzgeraJd,  Feuerfestes  Material.  Metall,  and  Cliem.  Eng. 
Vol.  10,  p.  129  (1912);  Chem.-Ztg.' Bd.  36,  Rep.  S.  447  (1912).  —  Barnduc-Muller,  Die 
feuerfesten  Erzeugnisse,  Tonind.-Ztg.  1911.  S.  793;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  395. 
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13.  Kautschuk.  (\>1.  S.  10-11.) 

ri)er  die  hoste  Aiübewahruiiiisart  von  l\.;nitschnk<ierätt'ii  sind  von 
vielen  Seiten  Untersnehungen  anij^estellt  worden.  Kantseliuksehläiiche  halten 
sich  nach  Saussailow  und  Fditschenko^)  am  besten  unter  destilliertem 

Wasser,  wie  eine  lömonatige  Versuchs- 
i">ff-i98.  reihe  bewies.  Dasselbe  Versuchsergebnis 

uiirdc  von  anderer  Seite  erhalten.-) 

Dal.)  die  strahk'n(U^  Energie,  und 
zwar  wohl  lianptsächlich  die  ultra- 
violetten Stralilen .  auf  Kautschuk- 
artikel  ungünstig'  einwirken,  ist  ebenfalls 
vielfach  bestätigt  worden.  3)  Man  niuü 
hierbei  Oxydationsvorgänge*),  wahr- 
scheinlich infolge  von  Ozonbildung,  an- 
nehmen. Zur  Lagerung  von  Paten t- 
g  u  m  m  i  w  a  r  e  n  sollen  sich  kühle,  trockene 
Kelleiräume,  deren  Temperatur  aber 
nicht  unter  0''  sinken  darf,  und  die  gut 
durchgelüftet  werden  können,  am  besten 
schiuuchbügei.  eignen.^)  Kautschukschläuche  legt  mau. 

um  das  Einknicken  zu  verhindern,  über 
sogenannte  Schlauchbügel:  halbkreisförmig  gebogene  Holz-,  Blech-  oder 
Hartgummii-innen  •5)  (Fig.  19S),  und  sorgt  dafür,  daß  sie  sich  gegenseitig 
nicht  berühren. ') 

Nach  den  für  Militäidazarette  ausi>egebenen  N'orschriften  bewahrt  mau 
( iummiwaren  am  besten  in  einem  gegen  Luft  abgedichteten  und  mit  Zink- 
blech  ausgeschlagenen    Schrank    in    ständig    feucht    gehaltener    Luft    bei 


'j  M.  Saussailoiv  und  E.  Pelitschenko,  Über  die  Aufbevvalirunu'  voiiGummischläuchen. 
Journ.  obschtsch.  gigieni.  Bd.  45,  S.  lG9o  (l'.)(J9);  Cbem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  172  (1910). 
—  Virl.  ferner:  Marick,  Aufbewahrung  der  Kautychukschläucbe  unter  Wasser.  Dingl. 
Polytechn.  Journ.  Bd.  239,  S.  325  (1882). 

^)  Pohl.,  Wie  bewahrt  man  am  besten  Gummischläuche  auf?  Gummimarkt.  Bd.  5, 
S.  503  (1911);  Chem.-Ztg.   Bd.  36,  Rep.  S.  9(5  (1912). 

")  Vgl.  z.  B.:  L.  Edyhcutd,  IJber  die  Schädlichkeit  der  Sonnenstrahlung.  (  lieni.- 
Ztg.  Bd.  33,  S.  1324  (1909).  —  F.  W.  Hinrichsen  und  K.  Mcmmler,  Der  Kautschuk  und  seine 
Prüfung.  Leipzig  (S.  Hirzel),  1910,  S.  84.  —  Vgl.:  Swan,  Über  Lichtempfindlichkeit  des 
Kautschuks.  Dingl.  Polytechn.  Journ.  Bd.  199.  S.  511  (1871). 

■*)  Siehe  z.  ß. :  V.  Ihnru,  Wirkung  der  ultravioletten  Strahlen  auf  den  Kautschuk. 
Le  Caoutschouc  et  la  Gutta-Percha.  T.  7,  p.  4371  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  563 
(1910).  —  7>.  JUiijhaud,  Der  Kinfluß  ultravioletter  Strahlen  auf  Kautschuk.  Le  Caoutschouc 
et  la  Gutta-Percha.  T.  8.  p.  573()  (1911). 

•"')  Vgl.:  Wie  konserviert  man  Patentgummiwaren?  Gunimi-Ztg.  Bd.  26,  S.  179 
(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  190  (1912). 

*)  F.  Großmann,  Guiumiwareu  im  Fabriklaboratorium.  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
S.  446  und  S.  1173  (1912). 

'')  Vgl.:  E.  Ritter,  Zur  Frage  der  Konservierung  von  Gummi  waren.  Chem.-Ztg. 
Bd.  36,  S.  1173  (1912). 
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möglichst  gleichmäßiger  Temperatur  (ca.  15« )  auf.  \  un  Zeit  zu  Zeit  sind 
alle  Gummisachen  zu  kneten  und  zu  dehnen  oder  auf  der  Tischplatte  zu 
rollen.  Sind  einzelne  Stücke  hart  geworden,  so  legt  man  sie  vor  dem 
Kneten  in  ca.  40«  warmes  Wasser,  dem  etwa  50/0  Salmiakgeist  zugesetzt  sind.  1) 

Auch  das  Aufbewahren  von  Gummigegenständen  in  einer  von  Pe- 
troleumdampf erfüllten  Atmosphäre  soll  sehr  zu  empfehlen  sein  2)^  die 
AufbeAvahrung  in  hölzernen  Kisten  ist  ganz  zu  verwei-fen.»)  —  Von 
mehreren  Seiten  wurde  vorgeschlagen,  Kautschukgegenstände  bei  100"  mit 
Paraffin  zu  tränken,  um  sie  gegen  scharfe  Substanzen  widerstandsfähig 
zumachen*)  und  sie  gegen  das  Rissig-  und  Brüchigwerden  zu  schützen,  s) 

Auch  wurden  Anstrich-  und  Imprägnierungsmittel  für  Gummi- 
waren vorgeschlagen ,  um  ihr  Hart-  und  Brüchigwerden  zu  verhindern.  ^) 
Über  die  Qualitätsverschlechterung  der  von  der  Industrie  für  die  chemischen 
Laboratorien  gelieferten  (iummiwaren  und  die  Ursache  dieser  Verschlech- 
terung wurde  vielfach  gestritten.')  Am  sichersten  vermeidet  man  Ärger 
über  rasch  unbrauchbar  werdende  Gummigeräte,  wenn  man  diese  bei  einem 
zuverlässig  erprobten  Spezial-Gummiwarenhändler  einkauft,  und  teure 
Qualitäten  wählt,  namentlich  wenn  hohe  Anforderungen  an  die  Beschaffenheit 
zu  stellen  sind.  Billige  (iummiwaren  sind  im  Gebrauch  stets  teuer. s) 

Wie  man  selbst  auf  einfache  Weise  die  Qualität  von  Gummiwaren 
prüfen  kann,  darüber  finden  sich  Angaben  in  der  einschlägigen  Literatur.-') 
Besonders  schädlich  ist  die  übermäßige  Verwendung  mineralischer  Füllstoffe 

')  F.  Großmann,  Gummiwaren  im  Fabriklaboratorium.  Chem.-Ztg.  Bei.  36,  S.  446 
und  1173  (1912). 

^)  W.  HempeJ,  Die  Konservierung  von  Gegenständen  aus  vulkanisiertem  Gummi. 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  15,  S.  914  (1882).  —  Vgl.  dagegen  aber  auch:  E.  lütter, 
Zur  Frage  der  Konservierung  von  Gummiwaren.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  1173  (1912)  u. 
F.  Ahrens,  dasselbe,  ebenda  S.  1280.  —  Siehe  ferner:  F.  IV.  Hinrichscn  und  K.  Mennn- 
ler,  1.  c.  S.  251  ff. 

^)    W.  Henipel,  loc.  cit. 

■*)  MarecJc,  1.  c. 

=)  U.  Kreusler,  Verfahren  zum  Paraffinieren  von  Kautschukwaren.  D.  R.-P.  18.740; 
Dingl.  Polytechn.  Journ.  Bd.  245,  S.  312  (1882). 

®)  Wo.  und  Wa.  Ostwald,  Verfahren,  um  das  Erhärten  und  Brüchigworden  von 
Kautschuk,  Guttapercha  und  Balata  zu  verhindern.  D.  R.-P.  221.310;  Chem.-Ztg.  Bd.  34, 
Rep.  S.  280  (1910).  —  Dieselben,  Verhinderung  oder  Verlangsamung  des  Verderbens 
von  fertigen  Gummigegenständen.  D.  R.-P.  243.346;  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  130(1912). 

—  C.  Bei/er,  Erhaltung  der  Elastizität  von  Gummiwaren.  D.  R.-P.  243.248;  Chem.-Ztg. 
Bd.  36.  Rep.  S.  130  (1912). 

')  \ gl.:  P.  Ale:rander,  Theone  und  Praxis  der  Regeneration  des  !\autschuks.  Chem.- 
Ztg.  Bd.34.  S.  808  [und  905]  (1910).  —  Derselbe,  Über  Kautschukregeneration,  llbenda. 
S.  1152.  —  H.  Mastbaum,  ebenda.  S.  877  und  1025.  —  W.  Esch,  Über  Kautschukrege- 
neration. Ebenda.  S.  1082  und  1177.  —  Siehe  auch:  G.  Bade,  Wie  ist  der  Qualitätsver- 
schlechterung der  Kautschukgeräte    zu    steuern?    Ebenda.    Bd.  35.  Rep.  S.  1197  (1911). 

—  Ferner:  0.  Binder,  Über  Gummiwaren  für  chemische  und  physikalische  Zwecke.  Ebenda. 
Bd.  35,  S.  996  (1911)  und:  W.  Esch,  ebenda.  S.  1029.  —  F.  Ahrens,  Zur  Frage  der  Kon- 
servierung der  Gummiwaren,  ebenda,  Bd.  36,  S.  1280  (1912). 

*)  F.  Großmann,  loc.  cit.   S.  447  und  1173. 

^)  Siehe  z.B.:  Qualitätsprüfung  im  chirurgischen  Geschäft.  Gummi-Ztg.  Bd.  25, 
S.  1927  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  96  (1912). 
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(Schwerspat).  (Umvii  Aiiwesciilicit  sicli  «liiirli  ein  cihöhtes  spez.  (iewicht  leicht 
feststelU'ii  liiüt:  ^iite  (iuiiiiiiiwai'cii  /ciucii  ein  spc/.  (Iewicht  von  l"0  l'o.^) 
Jedoch  wechselt  (lies(>s  etwas  mit  (h'r  Teiiiix'iatur:  Kiii  grauer  vulkanisierter 
Kautschuk  zeitite  hei  0"  (his  spez.  (iewicht  100^^4.  i)ei  21«  (hi<)eiieu  Oi»9()5.2) 
Vor  aUein  i)asse  man  auch  i)ei  <hM'  Wahl  von  Kautschukwai'eu  diese 
(h'jn  sjx'zit'ischen  \'erwen(hingszweck  niögliclist  an.  ähnlich  wie  man  ja  auch 
nicht  mit  einei-  einzigen  Sorte  Filtrierpapier  auskommt  und  aul)er(h'm  auch 
noch  anderes  Filti'ationsmaterial  als  Papier  benutzen  mul). 3)  Die  heutige 
(iummiwaren-In(histrie  ist  hoch  genug  entwickelt,  iiin  fast  für  alle  speziellen 
Anforderungen  des  Laboratoriums  ein  brauchbares  Material  liefern  zu 
können.  So  gibt  es  z.  \>.  Schläuche  von  besondei'er  (iummimischung  füi' 
Wasser,  Laugen,  Säuren,  Fette  und  Öle.  lleiridampf.  Leuchtgas.  Spiritus, 
lienzin  usw..  ferner  Schläuche,  die  gegen  physikalische  Leans])ruchungen 
wie  Hochdi-uck.  Freiduft.  Vakuum.  Hitze  usw.  besonders  widerstandsfähig' 
sind.  Für  diese  Zwecke,  z.  1».  für  Drucke  bis  200  Atmosphären,  befinden 
sich  Schläuche  mit  Metallpanzerung,  innerer  oder  äußerer  Drahtspirale. 
•Stoff-  oder  Asbesteinlagen,  äußerer  Umspinnung  u.  dgl.  im  Handel.  Fm 
Schläuciien  eine  starre  P^oi'in  zu  erteilen:  als  Kühl-  oder  Heizschlangen. 
Heber  od.  dgl..  kann  man  einen  starken  Di'alit  einziehen,  dem  man  die  ge- 
wünschte Form  gibt. 

..Zum  lieinigen    von  (iummischläuchen    benutzt   man    voi'teilhaft   die 
dreiteilige    Schlauchbürste    (Fig.  U)9),    die   man    mittelst  eines  dünnen 

Diahtes  am  besten  eignet  sich  dünner 
Stahldraht,  sog'.  Klavierdraht,  hierzu  — 
hindurch  zieht. 

Die  Repai'atur  von  Gummischläu- 
clieii  geschieht  bei  kleineren  Defekten 
durch  .Vufkleben  einesStückcheiis  dünner 
Gumniii)latte  mittelst  Kautschuklösung', 
im  besten  vorher  durch  Beai'beitung  mit  Glas- 
oder Schmirgelpapier  rauht."*}  Frische  Schnittflächen  haften  übrigens  häufig' 
mit  der  ganzen  ursprünglichen  Kraft  eines  unverletzten  Stückes  aneinandei'. 
wenn  sie,  ohne  berühi't  worden  zu  sein,  fest  aneinandergedrückt  werden. 
Vei-mieden  wii'd  dieses  Ankleix'u  durch  Anwendung-  befeuchteter  Messer 
oder  durch  Schneiden  unter  Wasser.'') 

An  Stelle  der  verhältnismäliig  kostspieligen  massiven  (iummistopfen 
genügen  häufig    solche    mit    einem  Glaskern.    Durch  Überziehen   von  ge- 


l-'ig.  199. 


Schlaucbbiirste. 


wobei   man   die  ( )berflächen 


')  F.  (iroßniann,  loc.  cit.  S.  447  ii.  IS.  1173. 

^)  G.  Hüfner,  Einige  Versuche  über  die  Absorption  vou  Gasen  diircli  grauen 
vulkanisierten  Kautschuk.  Annal.  d.  Physik.  [2].  Bd.  34,  S.  1  (1888). 

')  F.  Groß»! mm,  Gummiwaren  im  Fabrikl;il)nratorium.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  417 
und  446  (1012). 

*)  F.  Großmann,  loc.  cit.  S.  446. 

*)  Siehe  z.B.:  Handbuch  der  techn.  Cliomie  von  Sfoluiiaiin  und  Kerl  (Musjjratf» 
Handwörterbuch  der  Chemie).  4.  Aufl.  1893,  Bd.  4,  S.  1U7U. 
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wohnlichen  Glasstopfen  mit  einem  Stück  möglichst  dickwaiidigeii  Kantsclmk- 
schlauchs  kann  man  sie  sich  leicht  selbst  herstellen.') 

Um  Gummistopfen  mit  Hilfe  einer  Metallkette  in  hciiiiemer  Weise 
auf  Flaschenhälsen  zu  befestigen,  kann  man  sich  einer  von  Rebenstorff'-) 
angegebenen  Vorrichtung  bedienen. 

Den  mit  einem  Metalldrücker  versehenen  Mechanikstopfen  emp- 
fiehlt sich  für  sehr  dünnwandige  Gefäße  anzuwenden:  man  faßt  den 
Stopfen  mittelst  Daumen  und  Mittelfinger,  drückt  mit  dem  Zeigefinger 
den  Stempel  nieder,  wodurch  der  Stopfen  gestreckt  wird  und  seinen 
Durchmesser  verringert,  setzt  ihn  ein  und  läßt  den  Stempel  zurückgehen,  ^j 

Häufig'  ist  es  ratsam,  sich  an  Stelle  von  Gummistopfen  der  Gummi- 
kappen zu  bedienen,  die   in   den  Größen   von   8 — 150  unn  Durchmesser 
und  in  schwarzer  und  weißer  Farbe 
käuflich  sind.  '^" 

Ihr  Vorzug  vor  massiven  Stopfen 
besteht  hauptsächlich  darin,  daß  ein 
in  dem  Gefäß  entstehender  Gasdruck 
keine  gefährlichen  Wirkungen,  etwa 
durch  Zertrümmerung  des  Gefäßes. 
ausüben  kann.  Besonders  bei  der  Auf- 
bewahrung- leicht  zersetzlicher  Sub- 
stanzen, wie  Diazo-  und  Nitrokör- 
pern  und  überhaupt  Explosivstof- 
fen, ist  die  Anwendung  von  Gummi- 

kappen  als  luftdichter  und  trotzdem  loser  Gefäßvei-schluß  sehr  angebracht. 
Eine  für  viele  Zwecke  recht  brauchbare  neuere  Form  einer  Gummikappe 
zeigt  die  nebenstehende  Schnittzeichnung*)  (Fig.  200). 

Im  allgemeinen  vertragen  gewöhnliche  Gummiwaren  anstandslos 
Temperaturen  bis  etw\a  120 — 180".  über  150"  sollte  man  nur  sog.  Heiß- 
dampfschläuche erwiirmen.  Das  leidige  Anbacken  von  Gummistopfen 
und  Schläuchen  an  Glas  oder  Metall  verhütet  man  durch  einfaches  Be- 
streichen mit  Vaseline  oder  durch  Anätzen  des  Gummis  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure. 5)  Fest  angebackene  Stopfen  macht  man  iu 
folgender  Weise  frei:  man  zieht  sie  stramm  an,  bis  eine  Verkleinerung- 
des  Durchmessers  im  oberen  Teile  eintritt,  und  träufelt  dann  einige 
Tropfen  W^asser  oder  Öl  in  die  von  Flaschenhals  und  Stopfen  gebildete 
Rinne.  6)  — 


Gunimikappen. 


')  V.  Eei/gendorf,  Paraffin-  und  Gummistopfen  mit  (ilasUciii.  Ciu'm.-Ztg.  Bd.  35, 
S.  300(1911). 

-)  H.  Kebeiisforff ,  Ein  Ililfsmittol  für  das  Festmachen  von  Stopfen.  Chom.-Ztg. 
Bd.  34,  S.  3  (1910). 

')  F.  Großmann,  loc.  cit.  S.  446. 

*)  B.  Tolniacz  <f-  Co.,  Ges.  f.  Lab. -Bedarf  m.  b.  H..  Ein  neuer  Ersatz  für  Kautschuk- 
Stöpsel.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  596  (1911). 

=)  K.  Kling,  Ein  automatischer  Saugheber.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  32  (I9l2). 

«)  F.  Großmann,  loc.  cit.  S.  447. 
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Für  viele  Zwecke  besonders  störend,  namentlich  i)ei  gasanalytischen 
Versuchen,  ist  die  Gasduichlässigkeit  des  vulkanisierten  Kautschuks.') 
Setzt  man  die  Gesclnvindiiikeit.  mit  der  ein  bestimmtes  Volumen  Stick- 
stoff eine  Kautschukmembran  durch(lrini>t,  lileich  1.  so  verhalten  sich  nach 
Gnt/iaii)-)  die  Diffusiousiicschwiniliukciteii  deicher  \'olnmiiia  anderer  (läse 
folLjcndermalien: 


DiffusiousResehwindig- 

.^Inl.-Gow. 

keit 

des  Gases 

1000 

28 

lllB 

28 

1149 

28  und  3-' 

2-148 

lü 

2056 

32 

5-500 

2 

13-585 

44 

Stickstoff 

Kohleiioxyd 

I.iift       .    .    . 

Methan      .    . 

Sauerstoff 

^VasseI•stoff 

Kohlendioxvd 


Besonders  auffallend  ist  hiernach  die  abnorm  grolie  Diffusionsge- 
sclnvindigkeit  gerade  des  Gases  mit  dem  höchsten  Molekulargewicht,  also 
des  spezifisch  schwersten  Gases:  des  Kohlendioxyds.  Steht  doch  dieser  Be- 
tiiud  gar  nicht  im  Einklang  mit  <leiii  ..(r  rdh  amschen  ])iff  usionsge- 
setz",  wonach  die  Geschwindigkeiten,  mit  der  zwei  Gase  durch  poröse 
Scheidewände  hindurchdiffundieren,  sicli  umgekehrt  verhalten,  wie  die 
Quadratwurzeln  aus  ihren  Molekulargewichten.  Der  Grund  dieser  (lesetz- 
widrigkeit  liegt  wohl  in  einer  Löslichkeit  von  Kohlendioxyd  im  Kaut- 
schuk.s)  —  Auf  der  Tatsache,  daß  aus  einem  mit  Kohlendioxyd  gefüllten 
Kautschukschlauch  dieses  Gas  rascher  hinaus-,  als  Luft  hiiududiffundiei-t. 
beruht  /..  V>.  dei-  bereits  erwähnte  Vorgang,  dal»  sich  solche  Schläuche 
gleichsam  selbst  evakuieren  uiul  vom  äußeren  Luftdruck  zu  einem  glatten 
Bande  zusammengeprelU  \vei-(h'u.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  übrigens 
auch  —  in   diesem   Falle  (bu'chaus    im   Eiuklaua-    mit    dem    (•'rd/Kdi/svhvu 


')  Vgl.  darüber  z.  15.:  Handbuch  der  techn.  Chemie  v.  Stohnianii  und  Kerl  (Mufi- 
pratts  Handwörterbucli  der  Chemie).  4.  Aufl.  1893,  Bd.  4.  S.  1070. 

-)  Th.  Graham,  Jahrcsber.  d.  Chem.  1866,  S.  43;  siehe  z.  B. :  T)  ersel  be,  über  die 
Al)sorptiou  und  dialytische  Trcniumg  von  (iasen  durcli  Kolloidmembranen.  Poggendorfs 
Auual.  d.  Physik.  Bd.  129,  S.  549  (1866)  u.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  6,  S.  108  (1867). 

-■*)  Siehe  z.  B. :  T'.  Henry,  Der  Durchgang  von  Gasen  durch  Kautschuk.  Le  Caout- 
chouc  et  la  Gutta-Percha.  T.  7,  p.  4351  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  .-147  (1910).  — 
6-'. //»/«er  stellte  fest,  daß  Wasserstoff  und  Stickstoff  von  Kautschuk  bei  gewöhn- 
lichen Temperaturen  nicht  absorbiert  werden,  wohl  aber  in  geringem  Maße  Sauerstoff. 
der  oxydierend  wirkt,  und  sehr  stark  Kohlendioxyd:  grauer,  vulkanisierter  Kautschuk 
nimmt  bei  — 2"  etwa  sein  gleiches  Volumen  Kohleudioxyd  auf;  vgl.  G.  IliifHer, 
Einige  Versuche  über  die  Absorption  von  Gasen  durch  grauen  vulkanisierten  Kautschuk. 
Annal.  d.  Physik.  [2],  Bd.  34,  S.  1  (1888).  —  Vgl.  ferner:  Kobbc,  Über  das  Diffusionsver- 
mogen  der  Kohlensäure  in  bezug  auf  Kautschuk.  Thonindustr.-Ztg.  Bd.  14,  S.  297  (1890); 
Chem.-Ztg.  Bd.  14,  Rep.  S.  167  (1890).  —  E.  Ohach,  Durchlässigkeit  des  Kautschuks^für 
Kohlensäure.  Chem.-Ztg.  Bd.  14,  S.  1142(1890).  —  F.  Steinitzer,  Das  Verhalten  von  Kaut- 
schuk zu  Kohlensäure.  Gummi-Ztg.  1912,  S.  1626;  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Itep.  8.609(1912). 


Ergänzungeu  zur  „Allgemeinen  chemischeu  Laboratoriumstechnik''.  (351 

Diffusionsgesetz  —  bei  Schläuchen,  die  mit  Wasserstoff  gefüllt  sind.») 
Läßt  man  mit  Wasserstoff  gefüllte  Kautschukschläuche  au  der  Luft  liegen, 
so  tritt,  wie  bei  den  analogen  Versuclien  mit  Ivolileudioxyd,  allmählich 
Selbstevakuierung  ein.  Ferner  scheint  auch  Schwefelwasserstoff,  Am- 
moniak und  Schwefel dioxyd  aus  Gummischläuchen  rascher  zu  entwei- 
chen, als  die  Luft  eindringt.  Für  das  praktische  Arbeiten  im  Laboratorium 
ist  die  Kenntnis  dieser  eigentümlichen  Erscheinungen  gelegentlich  von 
großer  Wichtigkeit.  Auf  diese  Diffusionsvorgänge  hat  man  z.  D.  zu  achten, 
wenn  bei  einer  apparativen  Anordnung  Gefäße  (z.  B.  \\'aschflaschen)  vor- 
handen sind,  die,  mit  einem  jener  Gase  gefüllt,  untereinander  Gumnii- 
verbindungen  aufweisen.  Li  diesem  Falle  kann  infolge  der  Selbstevakiiie- 
rung  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  sehr  unliebsames  Zurücksteigen  der 
Flüssigkeiten  eintreten.  —  Nach  einigen  Forschern  2)  sind  Kautschukwan- 
dungen außer  für  Kohlendioxyd  auch  besonders  durchdringlich  für  feuchte 
Luft.  —  Über  die  Diffusion  von  Schwefeldioxyd  durch  Kautschuk  sei  auf 
die  Literatur  3)  verwiesen.  —  Bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  wird  an- 
scheinend kein  Gas  mehr  durch  Kautschuk  hiudurchgelassen.*) 

Theoretische  Erklärungen  für  das  soeben  erörterte  Verhalten  des 
Kautschuks  gegen  Gase  sind  außer  von  Gmham  von  vielen  anderen  For- 
schern zu  geben  versucht  worden.^)  Nach  GnoimacJi^)  nimmt  die  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit von  Kohlendioxyd  zu  mit  der  Differenz  der  Partial- 
drucke  diesseits  und  jenseits  einer  Kautschukplatte,  aber  nicht  der  Diffe- 
renz proportional,  wie  bisher  angenommen.  Ferner  nimmt  die  Diffusions- 
geschwindiukeit  mit  der  Schichtdicke  des  Kautschuks  ab.  aber  nicht  ihr 
umgekehrt  proportional.  Nach  Graham'^)  wächst  ferner  die  Gasdurchlässig- 
keit von  Kautschuk  mit  steigender  Temperatur:  bei  16"  ist  z.  B.  das 
Volumen  atmosphärischer  Luft,  das  durch  eine  gegebene  Fläche  Kautschuk 
in  ein  Vakuum  eindringt ,  in  der  gleichen  Zeit  4 mal  so  groß  als  l)ei  4'' 
und  bei  60"  sogar  12  mal  so  groß. 


*)  Vgl.  z.B. :  G.  Ausfenrcil,  Über  das  Durchdringen  des  Wasserstoffes  der  mit 
Kautschuk  behandelten  Ballonhüllen.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  306  (1912). 

*)  Siehe:  C.  B.  Fresenius ,  Anl.  z.  quant.  ehem.  Analyse.  6.  Aufl.  1896,  Braun- 
schweig (Vieweg  &  Sohn),  Bd.  2,  S.  755.  Fußnote  1. 

=*)  A.  Beychler,  Über  die  angebliche  Diffusionsfähigkeit  gewisser  Gase  durch  eine 
Kautschukmembrau.  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  [3],  T.  9.  p.  404;  Chem.  Zeutralbl. 
1893,  II,  S.  250.  —  Derselbe,  Über  die  Absorption  von  Schwefligsüureanhydrid  durch 
Kautschuk  und  durch  AVolle.  Journ.  de  Chim.  physique.  T.  8.  p.  3  (1910);  Chem.  Zeutralbl. 
1910,1,8.1562.  —  Vgl.  im  übrigen:  R.  Ditmar ,  Die  Analyse  des  Kautschuks  .  .  . 
Wien  und  Leipzig  (A.  Hartleben)  1909,  S.55. 

*)  J.  Dewar,  Forschungen  bei  niederer  Temperatur.  Chem.  News.  Vol.  OL  p.  216 
(1905);  Chem.  Zeutralbl.  1905,  I,  S.  1689. 

^)  Ä  r.  Wrohlcivshi ,  Über  die  Natur  der  Absorption  der  Gase.  Annal.  d.  Physik 
[2],  8.29(1879);  Jahresber.  1879,  S.  72.  —  0.  Hüßicr,  Inc.  cit.  —V.Uennj,  Der  Durch- 
gang von  Gasen  durch  Kautschuk.  Le  Caoutchouc  et  la  Gutta-Percha.  T.  7,  p.  4351  (1910); 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  547  (1910). 

^)  L.  GrunDiach,  Versuche  über  die  Diffusion  von  Kohlensäure  durch  Kautschuk. 
Physika!.  Zeitschr.  Bd.  6,  S.  795  (1905);  Cliem.  Zeutralbl.  1906,  I,  S.  23. 

')  1.  c.  (Siehe  Fußnote  2  auf  S.  650.) 


652 


Richard   Iv  cm  p  f. 


Alliier  Kohleiuliox.vd  absorbiert  Kautschuk  auch  Äthylen.  Benzol- 
(lainpf  und  die  iibrii>en  im  Leuchtgase  enthaltenen  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe. .\us  diesem  (Jrunde  nimmt  die  Lichtstärke  einer  Leuchtijasflamme 
je  nach  der  Läiiiic  {\v<.  in  die  (iasleitunii  eini>eschalteten  Sclilauchs  mehr 
oder  weniuer  ab.i) 

Ferner  ist  die  zerstöreiKh'  NViikunii  der  Halot>e  nwasserstoff- 
sänren.  besondei's  dei-  iJiasförmiiicii.  auf  Kautschukschliiuche  und  -stopfen 
eine  häufiiie  Lal)oratoi-iuraserfahruni>.  Hierbei  lagern  sich  anscheinend 
zwei  Moleküle  Ha loi>en Wasserstoff  an  das  Kautschukmolekül  au.-)  Auch 
die  chemische  Einwirkunj^'  der  ILiloudic  auf  Kautschuk  hat  vielfache 
Bearbeitung'  erfahren. ^j 

Näher  untersucht  siud  ferner  die  Einwirkuuiisprodukte  von  Ozon*) 
und  von  salpetrii^er  Säure^')  auf  Kautschuk.  Beide  Gase  wirken  be- 
kanntlich ebenfalls  äußerst  energisch  zerstörend  auf  Kautschukueräte  ein. 

L^m  Kautschukschläuche  vor  der  Einwirkuni''  zerstörender  (läse  zu 
schützen.  i>enügt  oft  das  fberziehen  mit  einer  Vaselineschicht  oder  mit 
Stanniol;  um  sie  undurchlässig  zu  machen,  kann  man  verschiedene  Wege 
einschlagen. 

Es  soll  z.  B..  um  mit  der  ältesten  Angabe  hierüber  zu  beginnen,  ein 
Überzug  einer  Asphaltlösung  in  Teer  den  Kautschuk  undurchdringlich 
für  Gase  machen.")  /u  empfehlen  ist  ferner  das  folgende  Verfahren:  Man 
legt  den  Kautschuk  in  ein  warmes,  geschmolzenes  Gemisch  von  Wa('hs 
und  Paraffin  und  stellt  dann  das  Ganze  in  einen  Exsikkator.  den  man 
evakuiert.  Die  Luft  entweicht  alsbald  aus  den  Poren  des  Kautschuks,  und 
beim  Aufheben  des  \akuums  wird  die  flüssige  Mischung,  die  dann  noch 
nicht  erstarrt  sein  darf,  duirli  den  äulieren  Luftdruck  tief  in  die  Poren 
des  Kautschuks  hineingetrieben.')  Em])fehlenswert  ist  es  auch.  Kautschuk- 
schläuche und  Sto])feu  mit  einer  dickflüssigen,  warmen  Lösung  von  (ie- 
latine  in  Glvzerin.    dem    etwas  Wasser    zugesetzt   ist.    zu    überpinseln: 


')  K.  Zulkowskij,  Über  tlcii  Eiiifliiß  der  lv;iiitscluiki(>lucii  auf  die  Lichtstärke  des 
Leuchtgases.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  5,  S.  75i)  (1872). 

2)  ('.  (}  Weher,  Über  die  Natur  des  Kautschuks.  I.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges., 
Bd.  33,  S.  789{1')0(J). 

3)  Vgl.  darüber  z.B.:  F.  W.  Hinrichsen  und  K.  Memmler ,  Der  Kautschuk  und 
seine  Prüfung.  Leipzig  (L.  Hirzel)  tOlO,  S.  49  und  100. 

^)  C.  llarrics,  Über  den  Abl)au  des  Parakautscliuks  vermittelst  Ozon.  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  37,  S.  2708  (1904).  —  Derselbe,  Zur  Kenntnis  der  Bestandteile 
des  Ozons.  Ebenda.  Bd.  45,  .S.  943(1912).  —  Siehe  im  übrigen  Hinrichsen  mA  Memmler, 
loc.  cit.  S.  22  und  85. 

*)  ('.  Harries,  Über  das  Verhalten  des  Kautschuks  gegen  salpetrige  Säure.  Ber. 
d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  34.  8.2991(1901).  —  Siehe  im  übrigen:  Hinrichsen  uui\ 
Memmler,  loc.  cit.  S.  51  ff. 

*)  Äronstein  und  Sirks,  Über  Diffusion  der  Gase  durch  Kautschuk.  Zeitschr.  f. 
Chemie  [2],  Bd.  2,  S.  260  (18G6). 

')  Vgl.:  C.  Vaal  und  J.  Gerum,  Über  das  flüssige  Hydrosol  des  Palladiumwasser- 
stoffs. Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  41,  S.  809,  Fußnote  1   (1908). 
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Die  Mischung-  erstarrt  alsbald,  bleibt  aber  dauernd  elastisch. ^l  Im  Handel 
befinden  sich  auch  für  Gase  angeblich  dichte  S  c  h  1  ii  u  c  h  e  ni  i  t  ( i  e  1  a  t  i  n  e-E  i  n- 
lagen,  sowie  die  aus  einer  umsponnenen  Leim-Mischung  bestehenden  soge- 
nannten amerikanischen  Gasschläuche,  die  überhaupt  keinen  Kaut- 
schuk enthalten,  sondern  leglich  an  den  Enden  mit  je  einer  (iummiinuffe 
zum  Aufstecken  versehen  sind.  2)- 

14.  Kork.  (Vgl.  S.  12—13.) 

Um  Korken  dicht  und  widerstandsfähig  zu  machen,  kann  man  sie 
mit  einer  Lösung  von  Zellulose  in  Kupferoxyd-ammoniak  überziehen. 
Man  löst  dann  das  Kupfer  in  einem  Säurebad    heraus  und   pergamonticrt 


Fig.  '201. 


Fig. 202. 


^Fapier 


Vorrichtung  zum  bequemen  und  sauberen  Öffnen 
zugekorkter  Flaschen  nach  Kühl. 

den  Überzug  in  einem  Scinvefelsäurebad.  Gegen- 
über dem  Paraffinüberzug  hat  dieser  Überzug 
den  Vorteil,  daß  er  gegen  mechanische  Ein- 
flüsse widerstandsfähiger  ist  und  das  Quellen 
der  Korke  in  heißem  Wasser  vor  dem  Gebrauche 
zuhißt.  3)    —  Auch   kann    man  in  Amvlazetat 

'  Kl 

gelöstes  Zelluloid  zum  Überziehen  von  Kork- 
stopfen verwenden.  ^ ) 

Um  jederzeit  die  Verschlußkorken  von  Präparatenflaschen  sauber 
und  bequem  öffnen  zu  können,  lirennt  oder  bohrt  man  zwei  Löcher  in 
den  Korken,  zieht  einen  Bindfaden  hindurch  und  verknotet  dessen  Enden 


KorkbobrmaRchine  nach  Hanflanä. 


')  Vgl.:  F.  W.  Hinrichse.n  und  B.  Kempf,  Zur  Frage  der  Il^driorung  des  Benzols. 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  45,  S.  2111  (1912).  —  Aneli  eine  Mischung  von 
20  T.  Leim,  100  T.  Wasser  und  10—15  T.  Glyzerin  wurde  zum  Dichten  von 
Kautschukschläuchen  empfohlen;  vgl.:  F.  Steinitzer,  Das  Verhalten  von  Kautschuk  zur 
Kohlensäure.  Gummi-Ztg.  1912,  S.  1626;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  «;u9  (1912). 

^)  Siehe  F.  Großmann,  Gummiwaren  im  Fabriklaboratorium.  Chem.-Ztg.  Bd.  36. 
S.  418  (1912). 

^)  L.Pink,  Überziehen  von  Korken  mit  einer  widerstandsfähigen,  neutralen 
Schicht.  D.  R.-P.  227.918  ;  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  635  (1910). 

^)  Derselbe,  Überziehen  ....  D.  R.-P.  240.563 ;  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep. 
S.  599  (1911). 


(J54  Richard  KtMupf. 

miteinander.  Dann  nnii»il»t  mau  den  Stopfen  mit  Tajjier.  so  daß  jede  Ver- 
unreiniiiung-  des  Flascheninlialts  dureh  Korksubstanz  oder  raraffiu  ausge- 
sehlossen  ist\)  (Fig.  201). 

Tni  Korkstoi)fen  (oder  (inmmistopfVu)  bequem  und  sauber  zu  durch- 
bohren, bedient  man  sieli  mit  \'orteil  besondere)'  kleiner  Voi'riehtnngen 
<  Fig.  202):  Man  steckt  den  passenden  Bohrer  mit  seinem  zylindrischen 
Kojjf stück  in  (has  Spimkdfuttei'.  (U^n  nächstgrößeren  als  Unterlage  in  den 
„Frosch",  stellt  (h'u  Koik  auf  und  schraubt  mit  Hilfe  des  Handrades 
(b'U  r.ohrer  (hii'ch  den  Kork.  An  der  Unterseite  des  Korks  schneidet 
der  arbeitende  Bohrer,  ohne  auf  ein  Gegenlager  zu  drücken,  durch  und 
dringt  in  das  Rohr  des  im  Frosch  liegenden  nächstgrößeren  Bohrers  ein. 
Auf  diese  Weise  wird  ein  glatter  Ausschnitt  erzielt,  ein  Ausbreciien  des 
Korkrandes  verhindert  und  die  Schneide  des  Bohrers  außerordentlich  ge- 
schont. 2) 

hiinli  ein  patentiertes  \'erfahren  ist  es  gelungen,  den  Kork  chemisch 
und  physikalisch  -  hauptsächlich  durch  fast  doppelte  Vergrößerung  seines 
/ellvolumens  —  so  zu  verändern,  daß  seine  Wirkung  als  Wärmeisolator 
um  etwa  GC/o  erhöht,  sein  spezifisches  Gewicht  um  -/g  herabgesetzt  wird 
(etwa  0-08  gegen  0"25)  und  seine  Empfindlichkeit  und  Durchlässigkeit  für 
Feuchtigkeit  aufgehoben  wird.  Der  so  veredelte  Kork  wurde  Expansit 
genannt.  3) 

Nachträge  zum  zweiten  Kapitel. 

Zerkleinern  und  Sieben. 

Vgl.  Bd.  I.  S.  13—17. 

I.  Zerkleinern.  (Vgl.  S.  1;3— 16.) 

Nicht  nur  physikalische  Eigenschaften  der  ^laterie.  wie  Lösungs- 
druck. Sublimationsspannung.  Schmelzjjunkt  erfahren  l)ei  weitgehendem 
Pulvern  der  Substanz  eine  beträchtliche  \'erändei'ung,  sondern  auch 
chemisch  wirken  die  Stoffe  bei  äußerst  feiner  Zerteilung  oft  ganz  auf- 
fallend anders  als  im  gröberen  Zustande. 

Namentlich  (Jxydationsprozesse  vollziehen  sich  an  fein  verteilter 
Materie  weit  energischei-  als  an  gröberen  Stücken.  Läßt  man  z.  B.  eine 
Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Filtrier-  oder  Asbest- 
papier verdunsten,  so  gerät  das  äußerst  feinkörnig  abgeschiedene  P^lement 
alsbald   in  Brand.*)  Ferner  sei  an  die  Selbstentzündlichkeit  von  fein  ver- 


')  H.  Kohl,  Sauberes  und  lKN[uemes  Öffnen  von  Präparatenflaschen.  Chem.-Ztg. 
Bd.  35,  S.  1027  (1911).  —  Vgl.  auch  \\\in-/.n:  Cobenzl,  Gestutzte  Korken  ein  Ärgernis. 
Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  1061  (1912). 

-)  F.  llanfland,  Eine  neue  Korkbohrmaschino.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  9U8  (1911). 

')  Vgl.:  M.  Grönziveig ,  Der  Kork  als  Wärmeisolator.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1119 
(1910). 

')  Vgl.:  0.  Ohmann,  Zur  Selbstentzündung  des  gelösten  Phosphors.  Zeitschr.  f.  d. 
physik.  u.  ehem.  Unterricht.  Bd.  16,  S.  352  (1903)  ;  Chem.  Zcntralbl.  1904,  II,  S.  634. 
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teilten  Metallen  (pyrophorisehes  Eisen,  Zinn  nnd  Blei)  erinnert. i)  —  Sehr 
fein  verteiltes  Knalhiuecksilber  zeigt  die  (lieifaclu'  Wirknnfi'  des 
gewöhnlichen.  2) 

Ferner  sind  viele  biochemische  Vorgänge  im  leidenden  Organismus. 
L.  B.  die  Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  bei  der  tierischen  Atmung, 
nur  durch  die  äußerst  feine  Zerteilung  erklärlich,  mit  der  die  oxydierbaren 
Stoffe  in  den  Kapillaren  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  dargeboten  werden.») 

Bei  der  Oxydation  von  Anthracen  zu  Oxanthron  mittelst  gasförmigen 
Chlors  hängt  die  Ausbeute  sehr  erheblich  von  dem  (Irade  der  Verteilung 
des  Ausgangsmateriales  ab:  pulvert  man  nur  in  gewöhnlicher  Weise  das 
Anthi-aceu,  so  erhält  man  25— oO»/o  Oxanthron,  löst  man  das  Anthracen 
aber  in  Eisessig,  gießt  in  Wasser  und  behandelt  nun  diese  Flocken  mit 
Chlor,  so  steigt  die  Ausbeute  bis  auf  etwa  75o/o-0 

Auch  bei  Reduktionsprozessen  spielt  die  Verteilung  der  Materie 
eine  wichtige,  oft  energisch  beschleunigende  Rolle.  Es  sei  nur  an  die 
enorme  Wirksamkeit  von  Platinmohr,  z.  B.  bei  der  Reduktionskatalyse 
u.  dgl.  erinnert  (vgl.  dieses  Handbuch,  Bd.  IV,  S.  773  ff.).  Am  feinsten  zer- 
teilt befindet  sich  die  Materie  im  kolloidalen  Zustande.  Es  ist  klar, 
daß  die  große  Reaktionsfähigkeit  von  Stoffen  in  kolloidaler  Lösung  eben- 
falls hauptsächlich  auf  die  feine  Verteilung  der  Substanz  zurückzuführen  ist. 

Beim  Pulvern  mancher  ^Mineralien  entweichen  eingeschlossen  ge- 
wesene Gase,  z.  B.  Helium  aus  Thorianit  von  Ceylon.  Hierbei  zeigte  es 
sich,  daß  um  so  mehr  Helium  entwickelt  wird,  je  feiner  das  Material  ge- 
pulvert wurde.  Die  (Gasentwicklung  begann  bei  einer  Teilchengröße  von  etwa 
5  ]J.  Durchmesser.  Eine  noch  feinere  Pulverung  als  3  a  bewirkte  aber  keine 
weitere  Erhöhung  des  in  Freiheit  gesetzten  Heliumbetrages.  5) 

Bei  der  Bestimmung  des  Kristallwassergehaltes  erhält  man 
oft  mit  gemahlenem  und  ungemahlenem  Material  verschiedene  Werte, 
namentlich  wenn  man  das  Mahlen  längere  Zeit  fort.setzt.  •')  Die  Wärmeent- 
wicklung beim  Reiben  im  Achatmörser  mag  dabei  die  Hauptrolle  spielen .  bei 
Salzen,  die  an  der  Luft  unter  den  gewöhnlichen  \'erh;iltiiissi'n  des  Drucks 
und    der    Temperatur    verwittern,    kommt    natürlich    auch    dii^  schnellere 

')  W.  van  Rijn,  Über  die  Einwirkung  von  fein  verteilten  Metallen  auf  Wasser. 
Chem.  Weekblad.  Bd.  5,  S.  1  (1907);  Chem.  Zeutralbl.  1908,  1,8.60(5.  —  Vgl.  ferner 
u.  a.  auch  ;  V.  Kohlschütter  und  A.  Noll ,  Über  feine  Metallzerteilungeu.  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie.  Bd.  18,  S.  428  (1912).  —  Fr.  Fischer  und  G.  lliovici,  Über  Zinnstickstoff 
und  pyrophores  Zinn.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  42.  S.  5.32  (1909). 

2)  L.  Wähler,  Über  Initialzündung.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  040  (1910). 

*)  Vgl.  z.  B.  :  J.  Volhard,  Biographie  Just.  v.  Liebig.  Leipzig  (Job.  Ambr.  Barth) 
1909,  Bd.  2,  S.  114. 

*)  Kurt  H.  Meyer,  Zur  Kenntnis  des  Authracens.  Liibigs  Annal.  d.  Chem.  Bd.  379. 
S.  78  (1911). 

^)  J.  A.  Grai/ ,  Freimachen  von  Helium  aus  radioaktiven  Mineralien  durch  Pulvern. 
Proc.  Royal  Soc.  London.  Serie  A,  Vol.  82,  p.  301  (1909):  Chem.  Zeutralbl.  1909.  11, 
S.  104. 

^)  J.  B.  Bleeker,  Die  Wirkung  fortgesetzten  Mahlens  auf  das  Kristallisatious- 
wasser.  Chem.  News.  Vol.  101,  p.  30  (1910) ;  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  190. 
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Wasserabgabe  bei  der  stark  verurölierteii  Oberflilehe  als  Ursache  in  Be- 
tracht. Bei  Baryiimchlorid  sind  /..  \\.  mir  verliältnismäßip'  geringe  Wärme- 
grade erforderlich,  um   10—12%  Wasser  zu  entfernen.^) 

Es  empfiehlt  sich.  Reagenzien  von  festem  Aggregatzustande  nicht 
IV'ingepulvert ,  sondern  in  groben  Stücken  anfzulx'wahren .  damit  sie 
sich  besser  halten.-) 

Das  spezifische  Gewicht  einer  homogenen,  von  Sprüngen  und 
Höhlungen  freien  Substanz  wird  <lurch  Pulvern  nicht  verändert;  ist  die 
Substanz  niclit  homogen,  so  ist  die  Dichte  des  feinen  Pulvers  größer,  als 
die  des  grobkörnigen. 3) 

1.  Mörser.  (Vgl.  S.  14.) 

l'ni  leicht  koinprimieri)are,  klebrige  Produkte  in  (h'r  Peibschale 
fein  zu  pulvern,  empfiehlt  es  sich,  die  Masse  in  feuchtem  Zustande 
zu  zerreiben.  Gleichzeitig  wird  hierdurch  die  Zerkleinerung  weitergehend, 
als  l)ei  anderen  Mahlprozessen.  Man  verfährt  z.  B.  in  der  Weise,  daü  man 
das  Produkt  mit  einer  es  nicht  lösenden  Flüssigkeit,  etwa  Alkohol  o(h'r 
Wasser,  übergießt  und  so  lange  kräftig  reibt,  bis  es  eine  mehr  oder 
weniger  steife,  nicht  knirschende  Paste  bildet.  Unter  beständigem,  losem 
Inirühren  wird  dann  die  Masse  durch  Erwärmen  des  Mörsers  getrocknet.*) 

In  manchen  Fällen  wird  man  weiche  elastische  Massen,  z.B.  Kautschuk, 
auch  so  in  einen  pulverisierbaren  Zustand  überführen  können .  daß  man 
sie  durch  stai'ke  .\bkiihlnng,  ev.  mittelst  fiüssigei-  Luft,  zu  spröden,  harten 
Massen  erstarren  läßt.  Z.  B.  wird  eine  Rosenblüte  durch  Eintauchen  in 
flüssige  Luft  alsbald  so  spröde  wie  Glas,  so  daß  man  sie  in  einem  Mörser 
staubfein  pulvern  kann. 

2.  Mühlen.  (Vgl.  S.  14.) 

l!ei  allen  Zerkleinerungsmaschinen  mit  eisernen  Innenteilen  hat  man 
mit  der  Möglichkeit  zu  rechnen,  daß  das  Mahlgut  mit  Eisenteilchen  ver- 
unreinigt wird.  Hierauf  wurde  von  neuem  hingewiesen.  &) 


')  C.  E.  (ril/cffr,  Die  Wirkunir  fortgesctztpii  Piilveriis  auf  das  Kristallwasser. 
Chem.  News.  Vol.  104,  p.  313  (li)ll) ;  Chom.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  118  (1912). 

'')  B.  Bardach,  t)ber  das  Pulvern  von  Reagenzien.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  8.689(1912). 
—  Kohhneyer ,  dasselbe.  Ebenda.  S.  797. 

•')  J.  Johnston  und  //.  Adams,  Über  das  spezifisfbe  Gewicbt  fester  Substanzen 
unter  besonderer  Berücksichtigung  permanenter  Veränderungen,  hervorgebracht  durch 
hohe  Drucke.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  Vol.  34,  p.  563  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
Rep.  S.  .555  (1912). 

•*)  E.  BornpDiann ,  Zur  Analvse  vciii  Asphaltprodukton.  ('hem.-Ztg.  Bd.  33,  S.  1225- 
(1909). 

•'')  Vgl.  z.  B.  :  G.  A.  James ,  \'erunreinigung  von  liaboratoriumsitrobon  durch  Eisen, 
\velches  aus  den  Zerkleinerungsapparaten  stammt.  Chem.  Eng.  Vol.  14,  p.  380  (1911).  — 
V.Lenher,  Über  die  Verunreinitrungon  von  Analysenmustern  durch  das  Eisen  der  Zer- 
kleinerungsmaschinen. Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  4,  p.  471  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
Rep.  S.  441  (1912). 
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II.  Sieben.  (Vgl.  S.  16  und  17.) 

Das  deutsche  ArzneibnchM  unterscheidet  als  Maßstab  für  Zer- 
kleinerungen 6  Siebnummern ,  aufsteigend  von  1 — 6  beziffert  nach 
sinkenden  Maschenweiten  von  4,  3,  2,  0-75,  0-30  und  0*15  >»o^  Als  grob 
gepulvert  werden  Arzneimittel  bezeichnet,  die  das  Siel)  Nr.  4  (O'lö  mm 
Maschenweite)  passiert  haben,  mittelfein  gepulvert  entspricht  der  Maschen- 
weite 0'30  mm  und  fein  gepulvert  der  Maschenweite  0'15«/m. 

Ein  „Normalsieb"  von  bestimmter  Maschenweite  und  bestimmter 
Dicke  der  Fäden  oder  Drähte  schlug  Perrhi^)  vor. 


Nachträge  zum   dritten  Kapitel. 

Abwägen  und  Abmessen. 

Vgl.  Bd.  I,  S.  17-26. 
I.  Gewichtsbestimmung.  (Vgl.  S.  17 — 21.) 

Da  es  keine  absolut  gleicharmige  Wage  gibt.  muL'»  man  bei  Diffo- 
renzwägungen  stets  streng  darauf  achten,  daß  man  den  (icgenstand  bei  den  auf- 
einander zu  beziehenden  Wägungen  auf  derselben  Wageschale  wägt. 
Kommt  es  aber,  was  im  Laboratorium  ja  selten  der  Fall  ist,  auf  die  Fest- 
stellung des  absoluten  Gewichtes  eines  Gegenstandes  an,  so  muß  man 
diesen  nacheinander  auf  beiden  Schalen  wägen  und  dann  das  arith- 
metische ]\littel  aus  den  beiden  Ergebnissen  nehmen.  Daß  grobe  Fehler 
entstehen  können,  wenn  man  diese  Regeln  nicht  beachtet,  erhellt  aus 
dem  folgenden  Versuch.  Ein  Gewichtsstück  vom  Nominalwert  100  g  wnrde 
auf  fünf  verschiedenen,  längere  Zeit  gebrauchten  analytischen  Wagen  (von 
F.  Sartorius  in  Göttingen)  jedesmal  sowohl  auf  der  linken  wie  auf  der 
rechten  Schale  gewogen.  Das  Ergebnis  zeigt  die  folgende  Tabelle,  die  für 
sich  selber  spricht. 


Wage 


Gewicht  auf  der 
linken  Schale 


Gewicht  auf  der 
rechten  Schale 


Differenz  in  mg 


Mittel 


1 

2 
3 
4 
5 


100-0006 
1000006 
100  0026 
99-9Ü77 
1000000 


99-9980 
99-9979 
99-9960 
100  0010 
99-9983 


2-6 
2-7 
6-6 
33 
1-7 


99-9993 
99-9993 
99-9993 
99-9994 
99-9992 


icll 


Ebenso    ergibt    auf    den    meisten    Handwagen,    wovon    mau 
leicht  durch  den  Versuch  überzeugen  kann,  ein  und  derselbe  (iegenstand 
ein  etwas  anderes  Gewicht,  je  nachdem  man  ihn  auf  der  einen    oder  auf 


1)  5.  Ausg.  1910,  Berlin  (R.  v.  Deckers  Verlag),  S.  XXVII. 

-)  Perrin,    Den  Nutzen    eines  Siebtyps,    eines    sogenannten  Normalsiebes.    Ann. 
Falsific.  Bd.  5,  S.  81  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  341  (1912). 

Abderhalden,   Handbuch  der    biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  ^2 


(^5{S  Richard  Kompf. 

(liT  audcroii  Scliak'  \\i\ixt.  Besonders  L;roli  wird  iiatüiTich  die  Ahwcicliimu' 
der  beiden  Wägungen  hei  starker  lielastung.  Demi  wenn  aucli  die  Emp- 
findlichkeit einer  Wage.  d.  li.  der  Ausschlag  für  1  mg  Übergewicht  auf 
einer  Seite,  praktisch  nnahiiängig  ist  von  dci-  iJelastung'  —  vorausgesetzt, 
dali  die  drei  Schneiden  in  einer  Ebene  liegen  — .  so  hängt  trotzdem  die 
(Jenanigkeit  einer  Wägmig.  d.  li.  die  Differenz  zwischen  wahrem 
und  gefiuuh'iieni  (iewiclit.  durchaus  noii  (h'r  Belastung  ab,  eben  weil  keine 
Wage  vollkommen  gleicharmig  ist.  Denn  es  ist  leicht  einzusehen,  daß  an 
einem  ungleicharmigen  Hebel  zwar  das  Verhältnis  der  wahren  und  ge- 
fundenen Gewichte  unabhängig  von  dei- Belastung  ist,  urmilich  stets  gleich 
dem  Verhältnis  der  Längen  der  Wagebalkenhälften,  daii  aber  die  Diffe- 
renz der  Gewichte,  die  beim  Einspielen  der  Wage  auf  beiden  Schalen 
liegen,  um  so  größer  sein  wird,  je  grijüei-  die  Belastung  ist. 

Zeigt  z.  V>.  eine  nicht  genau  glei(diarmige  Handwage,  die  bei  1  er/ 
Cbergewicht  auf  einer  Schale  eben  noch  einen  merkliciien  Ausschlag  gibt, 
bei  100^  Belastung  einen  Unterschied  im  Wägungsergebnis  von  005^, 
wenn  man  (Jegenstand  und  Gewichte  vertauscht,  so  ist  bei  10g  Be- 
lastung ein  Gewichtsunterschied  beim  Umwechseln  von  (iewichten  und 
Gegenstand  nicht  mehr  zu  bemerken.  Nimmt  man  an.  daß  die  eine  Balken- 
hälfte  nur  um  den  2000.  Teil  länger  ist  als  die  andere,  also  z.  15.  lOO-Oä  um/ 
mißt  statt   lOO'OO  un».  so  sind  —  da  p  .  1  =  Konst.  —  auf  (k'r  kürzeren 

Seite   lOO'Oö  üf  Gewicht    (100 -f  -7^7--^) notwendig,  um  einem  genau  lOO'OO 7 
^  2000 

schweren  (iegenstande  (his  Gleichgewicht    zu    halten,    während    ein    10// 

schwerer  Gegenstand    nur   ein   —    auf   der  Wage  durch  einen  Ausschlag 

nicht  mehr  merkbares  —  l'Tbergewicdit  von  0"005  ci  ( -  -;r7r  l  erfordei't.    Aus 


''  •"  (2000 ) 


diesem  Beispiel  geht  auch  hervor,  daß  die  absolute  Genauigkeit  bei 
nicht  ganz  gleicharmigen  Wagen  dei-  IJelastung  umgekehrt  i)rop()r- 
tional  ist. 

Von  den  (hircli  die  L'ngh'icliarniigkeit  der  Wagen  entstehemh'u  Feh- 
lei'u  kann  man  die  Wägungen  in  einfacher  Weise  unabhängig  machen 
entweder  dui'ch  die  Methode  der  Doppelwägung,  indem  man  den 
Gegenstand  nacheinander  auf  beiden  Schalen  wägt  und  das  arithmetische 
Mittel  nimmt  (vgl.  die  Tabelle  oben.  S.  657)  oder  (weniger  bequem)  durch 
die  Tai-ieiiue thode,  indem  man  «h-n  (iegenstaml  mittelst  Schrot  oder 
dergleichen  zunächst  tariert  und  ihn  dann  bis  zum  nochmaligen  Einspielen 
der  Wage  du]'(di  Gewichte  ersetzt.^)  Kine  von  diesen  Methoden  wird  man 
namentlich  immer  (hmn  anwenden,  wenn  es  l)ei  Wägungen  mit  größerer 
Belastung  auch  auf  ein  einigermaßen  genaues  absolutes  (ie wicht  an- 
kommt, also  wenn  man  z.  B.  eine  Substanz  genau  wägen  will,  die  in  einem 
chemischen  Prozeß  Gase  entwickelt  oder   verschluckt,   deren  Menge   man 


')  Siehe  z.  B.:  E.Wiedemann  und  II.  Khrrt,  Physik.  Praktikum,    ö.  Aufl..  Braun- 
schweig (F.Vieweg  &  Sohn).  1904.  S.  46. 
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quantitativ  bestimmen  will.  Denn  fJase  pflegt  man  nicht  zu  wäizen.  son- 
dern zu  messen  und  aus  ihrem  N'olumen  bei  bestimmtem  Druck  und 
bestimmter  Temperatur  das  Gewicht  zu  berechnen. 

Öfters  tritt,  hauptsächlich  bei  analytischen  Arbeiten,  die  Frage  an 
den  Chemiker  heran,  ob  es  notwendig  sei,  die  analytischer AVage  zu  be- 
nutzen und  auf  vier  Dezimalen  genau  abzuwägen,  oder  ob  es  genüge,  das 
Gewicht  auf  etwa  0"01  g  genau  mittelst  der  Handwag-e  zu  bestimmen. 
Denn  gemäß  dem  Grundsatz  des  energetischen  Imperativs  '):  ,.\'ergeude  keine 
Energie,  verwerte  sie!"  wägt  und  mißt  der  Chemiker  nicht  gern  genauer, 
als  unbedingt  notwendig.-)  Auch  spart  man  Zeit  und  schont  die  analytische 
Wage,  wenn  man  diese  vor  jeder  unnötigen  Benutzung-  tunlichst  bewahrt. 

Ob  nun  im  Einzelfall  der  Gebrauch  der  Hand  wage  zur  Einwage  bei 
der  chemischen  Analyse  zulässig  ist  oder  nicht,  darüber  kann  man  sich 
leicht  durch  folgende  Überlegung  Rechenschaft  geben.  Eine  gute  Hand- 
wage gestattet  auf  O'Ol  g  genau  abzuwägen.  Enthält  nun  z.B.  das  Analysen- 
ausgangsmaterial, in  welchem  man  einen  Bestandteil  \  bestimmen  will, 
diesen  zu  etwa  P/o  und  will  man  3  g  des  Ausgangsmaterials  (enthaltend 
also  0'03  g  an  x)  zur  Analyse  verarbeiten,  so  entspricht  ein  Fehler  von 
0"01  g    bei    der    Einwage    des    Ausgangsmateriales     nur    einem    Fehler 

von  —  Q-QQO  L  (/  an    dem    zu  bestimmenden  Bestandteil  =  O'OOS^/o 

der  Ein  wage.  Dieser  Fehler  bleibt  weit  unter  dem  üblichen  Analysen- 
fehler, wie  er  durch  sonstige  Ungenauigkeiten  beim  Arbeiten  erfahrungs- 
gemäß unvermeidlich  ist.  Man  kann  daher  in  diesem  Fall  das  Ausgangs- 
material für  die  x4nalyse  mit  der  Hand  wage  einwägen. 

Als  zweites  Beispiel  möge  ein  Fall  angeführt  werden,  wo  die  Ein- 
wage der  Analysensubstanz  mit  der  analytischen  Wage  vorzunehmen 
ist.  Man  habe  1  g  Ausgangs material  zur  Verfügung  und  soll  darin  einen 
Bestandteil,  der  zu  etwa  3Vo  i^i  Material  vorhanden  sei  (also  wiederum 
003  g  im  ganzen),  quantitativ  bestimmen.  Ein  Fehler  von  O'Ol  g  bei  der 

Einwage  entspräche    dann  "' ^  =  0-0003  g   des   Bestandteils  =  OOS»  o 

des  Ausgangsmaterials.  Hier  ist  also  der  Fehler  lOmal  größer  als  im 
vorigen  Fall  und  erfordert  den  Gebrauch  der  Analysenwage:  Wenn  mau 
die  Abweichung  vom  Avahren  Wert,  die  erfahrungsgemäß  die  betreffeiule 
Analyse  ergibt,  zu  etwa  0-OP/o  annimmt,  so  liegt  dieser  Wert  im  ersten 
Fall  über,  im  zweiten  Fall  unter  dem  Wägungsfehler,  den  [die  Hand- 
wage infolge  ihrer  Ungenauigkeit  ohnehin  erwarten  läßt.  Bedeutet  a  die 
Einwage  des  Ausgangsmaterials,  b  dessen  Gehalt  an  dem  zu  bestimmen- 
den Bestandteil  in  Prozenten,  so  ist  die  Analysen  wage  bei  der  Einwage 


1)  Vgl.:  Wilh.  Ostwald,  Der  energetische  Imperativ.  Leipzig  (Akad.  Verlagsgesell- 
schaft m.  b.  H.),  1912;  vgl.:  Zeitschr.  f.  Elcktrochem.  Bd.  18,  S.  927  (1912). 

■')  Vgl.  auch  Hagen  :  „Der  Maugel  au  mathematischer  Bildung  gibt  sich  durch 
nichts  so  auffallend  zu  erkennen,  wie  durch  maßlose  Schärfe  im  Zahlenrechnen''  (Motto 
der  logarithmischen  Rechentafel  für  Chemiker  von  F.  W.  Küster). 

42* 
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Richard  Kempf. 


aiizinvcndeii.    wenn  '- —  gröljer  als  die  Abwcicliuiiy  von  b  ist,    die  er- 

faliniiitisgeiniili  duirli  die  Analyse   entsteht.  ?a-iiiht  daliegen  '- —  ciiicii 

a 

Wert,  der  kleiner  als  der  zu  erwartende  Analyseniehler    ist,    so  genügt 

es,  sieh  der  Hand  wage  zu  bedienen. 

Auch    bei    der  Herstellung    von    Titrierflüssigkeiten    genügt 

häutig  zum  Einwägen  der  zu  lösenden  Substanz  die  Handwage.  Wägt  man 

z.  B.  20  f/  ab  und  löst  diese  Menge   im  Liter,    so    enthält    jeder  Tropfen 

der  Lösung  (ca.  O'OScms)  O'OOOöf/  Substanz.  Diese  Menge  bezeichnet,    da 

man  die  Titi'ation    höchstens    nur    auf    einen  Tropfen    genau    ausführen 

kann,    den    durch  die  Ungenauigkeit    der  Arbeitsweise    bedingten    Fehler. 

Hat   man   also  10  cm^  Titrierflüssigkeit   verbraucht  =  0"2  r/  Substanz,    so 

^     ^■  .      ,     T^  1,      0-0006.100      '^^,    „  , 

beträft  der  ohnehin  zu   erwartende  1-ehler  :i-t: =  O'öVo.  Hat  man 

0'2 

aber  die  Gesamtmenge  von  20  g  um  0"01  g  falsch  abgewogen,  so  bedeutet 

dies  nur  einen  Fehler  von  0*05"/o. 

Beim  Herstellen  von  Titerlösungen  verringert  sich  eben  ein  Wäge- 
fehler der  Einwage  in  demselben  ^laße,  wie  die  Menge  der  Verbrauchs- 
lösung kleiner  ist  als  die  Gesamtlösung,  auf  die  sich  die  p]inwage  bezog. 
\eil)raucht  man  z.  B.  10  rm^  einer  Lösung  von  einem  Liter  Volumen,  so 
tritt  nur  der  100.  Teil  des  Fehlers  der  Einwage  in  die  Erscheinung:  ein 
Fehler  von  O'Ol  g  schrumpft  auf  00001  r/  zusammen.  —  Jedoch  wird  man 
sich  bei  der  Titrieranalyse  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Herstellung  von 
Urtiterlösungen,  auch  der  Analysenwage  zur  Einwage  bedienen,  ohne 
dann  aber  ängstlich  auf  Zehntelmilligi-amme  genau  zu  wägen.  — 

"Weit  öfters  als  zu  genau  wird  jedoch  zu  ungenau  gewogen.  Beides 
ist  gleich  verwerflich  und  wurzelt  in  demselben  (irundübel:  ilcr  rnkenntnis 
der  Genauigkeitsgrenze  einei'seits  der  chemischen  Analyse,  andrerseits  der 
physikalischen  Messung.  Bei  allen  quantitativen  Angaben  sollte  man  sich 
über  die  Fehlergrenzen,  innerhalb  deren  diese  Angaben  richtig  sein  können, 
wenigstens  angenähert  im  klaren  sein.  Die  Unsicherheit,  mit  der  die 
Werte  infolge  der  Mängel  der  Methode  und  des  Beobachters  behaftet  sind, 
ist  wenn  möglich  der  (JröHe  nach  zum  Ausdruck  zu  bringen.  — 

Im  allgemeinen  düi-fte  die  Aufzeigung  gewisser  leicht  übersehbaivr 
Fehlerquellen  beim  Wägen,  die  das  Ergebnis  ungenau  machen,  praktisch 
ungleich  wichtiger  sein  als  die  Warnung  vor  übertriebenem  Eifer,  allzu 
genau  zu  wägen. 

Ein  sehr  genaues  Wägen  auf  der  analytischen  Wage  ist  z.  B.  er- 
forderlich, wenn  man  in  einer  Lösung  die  Menge  des  gelösten  Stoffes 
durch  (iehaltsbestimmung  eines  Aliquoten,  etwa  des  1000.  Teils  des  Ganzen, 
feststellen  will.  In  diesem  Fall  vergröbert  sich  umgekehrt  wie  bei 

der  Herstellung  von  Titerlösungen  —  ein  etwaiger  Fehler  bei  der  Wägung 
des  aliquoten  Teils  in  demselben  Verhältnis,  in  welchem  das  (ianze  zum 
Teil  steht,  also  im  vorliegenden  Falle  um  das  lOOOfache. 
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Bezüglich  der  r; en a iii, g k ei ts grenze  des  Wagens  auf  analyti- 
schen Wagen  sei  zunächst  darauf  hingewiesen,  daß  der  Auftrieb,  den  die 
Körper  beim  Wägen  in  der  Luft  infolge  deren  Verdrängung'  erleiden,  sich 
bei  Änderung  des  Luftzustandes  (des  Druckes,  der  Temperatur  und  der 
P'euchtigkeit)  zwischen  zwei  aufeinander  zu  beziehenden  Wägungen  erheb- 
lich verändern  kann,  so  daß  er  unter  Umständen  nicht  vernachlässigt 
werden  darf.i)  Der  Wägungsunterschied  kann  schon  bei  einem  gewöhn- 
lichen Porzellantiegel  mehr  als  V3  ?n.g  betragen.  Weit  größere  Fehler  ent- 
stehen beim  Wligen  von  (ilasgefäßen,  wenn  man  deren  „Wass erbaut" 
nicht  berücksichtigt.  Bekanntlich  sind  alle  (ilasgefäße,  die  der  freien  At- 
mosphäre ausgesetzt  sind,  an  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Schicht  adsor- 
bierten Wassers  bedeckt,  das  einen  äußerst  geringen  Dampfdruck  hat,  bei 
höherer  Temperatur  aber  fortgeht. 2)  Je  nachdem  man  das  Gefäß  mit  dieser 
Wasserschicht  oder  ohne  sie  wägt,  zeigt  es  verschiedenes  Gewicht.  3)  Nach 
Oi^twcdd*)  erhält  man  übereinstimmende  Wägungen,  wenn  man  das  Glas, 
bevor  es  auf  die  Wage  gebracht  wird,  befeuchtet  und  dann  mit  weichen 
Leintüchern  sanft  abtrocknet.  In  dieser  Weise  behandelt,  bringt  man  es 
mit  dem  Maximum  der  Wasserschicht  zur  Wägung.  Finketier^)  ließ 
gläserne  W^ägegefäße  vor  dem  Wägen  zunächst  außen  ganz  mit  Wasser- 
dampf beschlagen  und  sie  dann  bis  zur  völligen  Verdunstung  der  feinen 
Wassertröpfchen  im  Wägeraum  stehen. 

Um  die  Oberfläche  von  Glasgefäßen  weniger  hygroskopisch  zu  machen, 
legte  Landolf'}  diese  lange  Zeit  vor  dem  Gebrauche  mehrere  Tage  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  dann  in  Ammoniak-Lösung,  oder  behandelte  sie 
8  Stunden  lang  mit  kochendem  Wasser.^)  Nach  Versuchen  von  Ihniori^) 
beträgt  das  Gewicht  der  auf  ausgekochtem  Jenaer  Glas  vorkommenden 
Wasserschicht  0-00035— 000068 m^r  pro  1  cm^  Fläche.  Cber  die  Zeitdauer, 
innerhalb  deren  sich  eine  verschwundene  Wasserhaut  wieder  ersetzt,  haben 
Warburg  und  Ihmori'^)  Versuche  angestellt  und  gefunden,    daß    bei  (xlas- 

')  Vgl.  hierüber:  0.  Kuhn,  Einige  Bemerkungen  über  das  Wägen.  Chem.-Ztg. 
Bd.  34,  S.  1097  und  1108  (1910). 

"')  Vgl.  u.  a.  auch:  E.  Cohnstaedt,  Über  die  Wasserhaut  auf  Glas  und  Aluminium 
und  über  ihren  Einfluß  auf  den  Druck  in  Vakuumröhren.  Ann.  d.  Physik  [-4].  Bd.  38, 
S.  223  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912,  11,  S.  83. 

*)  Vgl.  namentlich:  E.Warhurg  und  T.  Ihmori,  Über  das  Gewicht  und  die  Ur- 
sache der  Wasserhaut  bei  Glas  und  anderen  Körpern.  Annal.  d.  Physik.  [2J,  Bd.  27. 
S.  491  (1886). 

*)  W.  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer  Messun- 
gen. Leipzig  (W.  Engelmann)  1893,  S.  111. 

'")  Nach  einer  Privatmitteilung  von  Dr.  E.  Kedesdt/,  Berlin-Lichterfelde. 

*')  H.  Landolt,  Über  die  Erhaltung  der  Masse  bei  chem.  Umsetzungen.  Aldi.  d. 
Deutsch.  Bunsen-Ges.,  Halle  a.  S.  (W.  Knapp)  1909,  S.  9. 

')  Nach  Versuchen  von  F.  Förster  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  33,  S.  299  [1893]) 
bietet  die  Behandlung  des  Glases  mit  verdünnten  Säuren  keinen  Vorzug  vor  der  mit  Wasser. 

*)  2\  Ihmori,  Über  die  Aufnahme  des  Wasserdampfes  durch  feste  Körper.  Wiede- 
manns  Ann.  d.  Physik.  Bd.  31,  S.  1014  (1887). 

*)  E.  Warburci  und  T.  Ihmori,  Über  das  Gewicht  und  die  Ursache  der  Wasser- 
haut  bei  Glas  und  anderen  Körpern.    Wiedemanns  Ann.  d.  Physik.  Bd.  27,  S.  502  (1886). 
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flai'hi'ii  von  oO  cm-  die  JJilduiiu'  der  Wasseiliaut  schon  nach  10- -15  Minuten 
erfolgt  war.  Bei  szröüeren  (Tlasget'äßen  kann  die  Wiederlierstellung  der 
durch  Trocknen  entfernten   Wasserhaut  2 — 3  Tage  dauern. ') 

Kt(hn^)  stellte  folgende  Kegeln  zur  lleaclitung  bei  genauem  Wägen  auf: 

1.  Der  zu  Avägrnde  (iegenstand  niiUi  voi'  der  Wagnng  so  lange  im 
Wagekasten  gestanden  haben,  daß  sieh  seine  Oberfläche  mit  dem  Feuchtig- 
keitszustande der  Luft  im  Innern  der  Wage  ins  (ilcichgewicht  gesetzt  und 
er  die  Temperatur  des  Wagekastens  angenommen  hat.  Handelt  es  sich  um 
ein  geschlossenes  (iefäb  (Kaliapparat.  Wägeglas  od.  dgl.),  so  muß  der  Ver- 
schluß unmittelbar  vor  der  Wägung  für  einen  Augenblick  geöffnet  werden, 
um  den   Innern  Luftdruck   mit  dem  äußeren  auszugleichen. 

2.  Um  die  ungleichmäßige  Ausdehnung  der  beiden  Hälften  des  Wage- 
balkens zu  vermeiden,  ist  stets  eine  l)o|)pel  wägung  unter  Vertauschung 
der  beiden  Schalenbelastungen  vorzunehmen. 

;\.  Nachdem  (iegenstand  und  (iewichte  auf  die  Schalen  gesetzt  sind, 
muß  noch  10 — 1;")  Minuten  l)ei  geschlossenem  Wagekasten  gewartet  werden, 
bevor  die  endgültige  Ablesung  vorgenommen  wird. 

4.  Wenn  der  zu  wägende  (xegenstand  ein  Tiegel,  Absorptionsapparat 
od.  dgl  ist ,  dessen  spezifisches  (iewicht  wesentlich  vei'schieden  von  dem 
der  Gewichtsstücke  ist.  so  mu()  die  Reduktion  auf  den  luftleeren 
Raum  vorgenommen  werden  unter  Berücksichtigung  des  Luftdi'ucks.  der 
Temperatur  und  womöglich  auch  des  Feuchtigkeitsgehalts  (Kt  Luft  im 
Wagekasten  im   Augenblick  dei'  Wägung. 

ö.  Handelt  es  sich  um  die  Wägung  einer  hyg  rosko[)ischen  Sul)stanz, 
so  stellt  man  den  Tiegel  plus  Substanz  nach  völligem  Erkalten  im  Ex- 
sikkatoi-  in  ein  luftdicht  verschließbares  Wägeglas  und  wägt  mit  diesem.  — 

(h'ößere  Wägungsfehler  können  auch  durch  unrichtige  analvtische 
(iewichtssätze  verursaclit  wei-den.'')  lU'züglich  deren  Eichung  sei  auf 
die  Literatur*)  verwiesen. 

Stellt  man  die  Gewichte  zur  bequemeren  Handhabung  im  Wäge- 
kasten selbst  auf,  so  em]tfielilt  es  sich,  sie  mit  einer  auf  Pai)pfläc]ien 
ruhenden  Glas.scheibe  zu  bedecken.'^')  Ist  man  zu  fortlaufenden  analytischen 
Arbeiten  mit  einer  großen  Reihe  gleicher  Wägegefäße  gezwungen,  so  spart 
man  beim  Wägen  und  beim  Ausrechnen  des  Analysenergebnisses  viel  Zeit, 


')  II.  Landolt,  Untersuchungen  über  die  fraglichen  Änderungen  des  Gesamtge- 
wichtes chemisch  sich  umsetzender  Körper,  III.  Mitteilung.  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie. 
Bd.  64.  8.586(1908).  —  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wisscnsch.  1908.  S.  359. 

-)  0.  Kuhn,  Einige  Bemerkungen  über  das  Wägen,  loc.  cit.  S.  1109. 

")  Siehe  z.  B.:  //.  Thiele,  Aus  der  Laboratoriumspraxis.  I.  Über  die  Veränderun- 
gen von  Gewichtssätzen.  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  Bd.  6.  S.  149  (1900);  Chcm.  Zentralbl. 
1900,  I,  S.  1185. 

*)  Über  die  P^ichung  des  Gewichtssatzes  nach  Th.  W.  Richards  siehe: 
A.  Stock  und  Ä.  Sfähler,  Praktikum  der  quantitativen  anorganischen  Analyse.  Berlin  (Jul. 
Springer)  1909,  S.  30-34. 

•■')  L.  T.  Boufter,  Einfache  Bedeckung  für  analytische  Gewichte.  Chem.-Ztg.  Bd.  33, 
Bep.  S.  354  (1909). 
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wenn  man  alle  (iefäße  durch  Zufügen  einer  festen  Tara  auf  das   gleiclii' 
(lewiclit  bringt.  1) 

Die  Mikrowage  von  Xernst^)  gab  vielfache  Anregungen,  noch  emp- 
findlichere, genauere  und  bequemere  Mikrowagen  zu  konstruieren.»)  Hier 
sei  nur  kurz  auf  die  mlhwtsays  Laboratorium  zum  Teil  nach  Angaben  von 
Steeb*)  konstruierte  Vakuum-Mikro wage  hingewiesen,  die  die  er.staunliche 
Empfindlichkeit  von  Vsoo-ooo  '"//  erreiclit.») 

II.  Volumbestimmung.  (Vgl.  S.  21—26.) 

Eine  neue  Form  eines  Normal-Tropfenzählers,    der  der  Forde- 
rung   des    Deutschen  Arzneibuchs "),    20  Ti-opfen    destilliertes  Wasser  im 
Gewicht  von  1  g  bei  15"  zu  liefern,  bei 
bestimmten    Arbeitsbedingungen     ent-  Fig.  203. 

spricht,  wurde  neuerdings  vorgeschla- 
gen t)  (Fig.  203).  Das  Gefäß  wird  vor 
der  Glasbläserlampe  hergestellt  und  ist 
daher  ohne  jede  (liefahr  des  Zersprin- 
gens  durch  Erhitzen  sterilisierbar.  Wird 
die  Eingußöffnung  durch  einen  Watte- 
pfropf verschlossen,  so  kann  man  der 
Tropfflasche  eine  keimfreie  Lösung 
entnehmen. 

Eine  andere  neue  Tropfflasche 
mit  flaschem,  deckeiförmigem  Stopfen 
sei  hier  nur  erwähnt.^)  Eine  zur  Auf- 
bewahrung und  Entnahme  von  Flüssig- 
keiten   geeignete    Flasche    mit    selbst- 


Normal-Tropfenzähler  nach  Ku»:-Krfmse. 


')  Über,  über  analytische  Apparate  mit  Ausgleich  des  Taragewichts.  Chcm.-Xtir. 
Bd.  34,  S.  255  (1910).  —  Vgl.  ferner:  T.  Zöhren,  Gleich  schwere  Wägegläschen.  Chem.-Ztg. 
Bd.  36,  S.  824(1912).  —  ^.  MiHler,  Gleich  schwere  Wägegläschen.  Ebenda.  Bd.  36,  S.  891 
(1912)  und:  Fr.  Herles,  Dasselbe.  Ebenda.  S.  1014. 

-)  W.  Nernst  und  E.  H.  Eief>enfeld,  Über  quantitative  Gewichtsanalyse  mit  sehr 
kleinen  Gewichtsmengen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  36.  S.  208G  (1903). 

^)  Vgl.  darüber  z.  B. :  F.  Emicli,  Über  die  Fortschritte  der  Mikrocliemie  seit 
H.  Behrens.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  638  (1911). 

*)  Sir  W.  Ramsay  und  R.  W.  Gray,  Die  Dichte  der  Radiumemanation.  Comptes 
rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  151.  p.  120  (1910);  Chem.  Zentralbl.  1910,  II. 
S.  788.  —  R.  W.  Gray  und  W.  Ramsay,  Die  Dichte  des  ^sitons  („Radiumemiuiation")  und 
die  Zerfallstheorie.  Proc.  Royal  Soc.  London,  Serie  A,  Vol.  84,  p.  536  (1911);  Chem.  Zeu- 
tralblatt.  1911,  I,  S.  866.  —  R.  W.  Grayxmdi  W.  Ramsay,  Das  Atomgewicht  des  Radiums. 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  80,  S.  266  (1912). 

^)  Siehe  auch  z.  B.:  F.  Emich,  Über  mikrochemische  Analyse.  Chem.-Ztg.  Bd.  34, 
S.  1002  (1910). 

ß)  Deutsches  Arzneibuch,  5.  Ausg.  1910,  Berlin  (H.  v.  Decker).  S.  XXVIII. 

')  H.  Kimz-Krause,  Über  einen  neuen  Normal-Tropfenzähler.  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
S.  15  (1912). 

*)  A.  Kafz,  Tropfflasche  mit  auf  dem  flachen  Rande  dichtendem  flachen  Deckel. 
D.  R.-P.  219.612;  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  233  (1910). 
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Fig. 204. 


Fig.  205. 


Fig. 206. 


Fig.  207. 


^ 


y 


tätigem  Ab.Nchluü  und  Tropfvnri-ichtunii'  schliio'  ferner  Kaufmann'^)  vor: 
der  Apparat  stellt  die  Kombination  einer  Stöpselfla.sche,  einer  Pipette  und 
eines  Hebers  dar  und  eignet  sich  besonders  für  luftempfindliche,  zu 
therapeutischen  Zwecken  amvendsame  Lüsunu:en. 

\^ill  man  zu  einem  Reaktioüs<>-enHScli  eine  Klüssi<.>keit  tropfenweise 
kontinuierlich  zufüi>en.  .so  wendet  man  am  bequemsten  einen  Ti'opf- 
tiicliter  mit  (üasliahn  an.  Die  Tropftrichter  von  zylindrischer  Form 
haben  vor  den  l)iinf()rmigen  den  \'orzug'.  dal.i  man  die  abgetropfte  Flüs- 
sigkeitsmenge leichter  schätzen  oder  an  einer  \'olumteilung  (Fig.  204)  so- 
gar genau  ablesen  kann.  Derartige  Troi)ftricliter  mit  zwei  und  drei  (ie- 
fäUen  und  doppelt  bzw.  dreifach  gebohrtem  Hahn -)  (Fig.  20ä)  sind  überall 
da  empfehlenswert,  wo 
im  \erlauf  einer  Ope- 
ration zwei  oder  drei 
Flüssigkeiten  nachein- 
ander in  dasselbe  Ge- 
fäß einzuführen  sind. 
Die  Hähne  sind  .so  ge- 
bohrt, dal)  iuTmer  nur 
aus  einem  der  zwei 
bzw.  drei  zylindrischen 
(Jefälie  das  Reagens 
heraustropfen  kann. 
Die  Stopfen,  die  die 
Trichter  oben  vei'- 
schließen .  sind  soge- 
nannte Hahnstopfen. 

die  durch  einfache  Dre-    zylindrischer  Tropf-       Dreifacher 
1  !•        A^^       I  •      1  trichter  mit  Teilung.     Tropftrichter. 

hung   die  Verbindung 

des  Tricliterinnern  mit  der  Atmosphäre  hei'stellen. 

Für  manche  Zwecke  3)  sind  die  Tropf  trichter  nach /?////•*)  (Fig.  206) 
sehr  praktisch.  Den  Verschluß  bildet  hier  ein  eingeschliffener  (ilasstab.  der 
in  einen  Koi'kstopfen    schi-aubeiiföi'mig   auf  und  al)  gedreht  werden  kann. 


Wf 


w 


Tropftrichter  nach 
Bm/A:. 


Tropftrichter 
nach  WfiHer. 


*)  L.  Kaufmann,  Über  eine  zur  Aufbewahrung  und  P^ntnabme  von  Flüssigkeiten 
geeignete  Flasche  mit  selbsttätigem  Abschluß  und  Tropfvorricbtung.  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  Bd.  25,  S.  1519  (1912). 

-)  E.  Conianducci,  Verein.  Fabriken  f.  Tjaboratoriumsbedarf.  Berlin,  Liste  Nr.  120, 
S.  511. 

^)  Vgl.  /.  B. :  C.  Grabe ,  Über  Darstellung  von  Chlor  aus  Natriumchlorat  und 
über  Gewinnung  von  Phosphnrtricblorid.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  34.  S.  (j49  (1901). 
—  Derselbe,  Über  Darstellung  von  Chlor  mittelst  übermangansaurer  Salze.  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  35,  S.  44  (1902).  —  F.  Ulimann,  Über  die  Verwendung  von 
Dimethylsulfat  als  Alkvlierungsmittel.  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  327,  S.  106 
(1903). 

*)  C.  ßulk ,  Über  einen  einfachen  Scheidetrichter.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges. 
Bd.  9,  S.  1898  (1876). 
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Die  Tropftrichter  nach  Walter  (Fig.  207)  gestatten  das  Abfließen 
£'inzelner  Tropfen  bequem  außerhalb  des  eigentlichen  Reaktionsgefäßes  zu 
beobachten.  Ist  dieses  undurchsichtig,  oder  ist  die  Spitze  des  Tropftricli- 
ters  aus  irgend  einem  anderen  Grunde  den  Blicken  nicht  zugiiuglicli.  /..  W. 
bei  sehr  dunkel  gefärbten  Reaktionsmassen,  so  erweist  sich  dieser  'Iropf- 
trichter  oft  als  sehr  nützlich.  — r 

An  Spritzflaschen  empfiehlt  es  sich,  im  lUasrohr  ein  Rückschlagven- 
til anzubringen,  das  den  einmal  in  der  Flasche  erzeugten  Druck  so  lange 


Fig.  208. 


Fig.  209. 


Spritzflasche  init  V'eutileu  nach   Gamber. 

aufrecht  erhält,  bis  (bucii  di-ii  Ausfluß 
des  Wassers   oder   duirli  das   Öffnen 
einer  mit  dem  Fiiigei-  verschließl)aren 
Öffnung    der    Drnckaiisgjeicli    eiiigi'- 
treten   ist.^)    In    (\vv    neljenstelieiuk'n 
Abbildung    einer    (k'rartigen    Spritz- 
flasche-) (Fig.  208)   bezeichnet  a  das 
(Jummirückschlagventil.  b  this  Druck- 
ausgleichrohr. Praktischer  mag  es  sein,  dieses  letztere  an  dem  Ventilrohr 
selbst  anzubringen:    es    bedarf    dann    nur    eines    zweifach  durchbohrten 
.Stopfens.3)    Auch  für  das  Herauslassen  der  kompriiuierten  Luft  kann  ein 


Spritzflasche  mit  Ventilen  nach  Schnnre. 


M  O.Bach,  Lalioratoriumsapparate.  Spritzflasche  mit  konstantem  Strahl.  Joiini.  f. 
piakt.  Chem.  [2J,  Bd.  11,  S.  479  (1875).  —  Vgl.  u.  a.  auch  :  7/.  /..  Sfeiiilcn ,  Neue  Laho- 
ratoriumspparate.  1.  Spritzflasche  mit  automatischen  Luft-  und  Sicherheitsventilen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  28,  S.  753  (1904). 

'-)  C.  Schaare,  Neuer  Spritzflaschenaufsatz  mit  Inimmirückschlagventil  und  Drnck- 
ausgleichrohr.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  60  (1910);  vgl.:  0.  Bach  und  ferner  :  i:  d.  Kerkhoff, 
beide  ebenda.  S.  101. 

»)  0.  Bach,  loc.  cit.  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  u.  Chem.-Ztg.) 
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W'Utilverschluli  ang-ewciKlet  ^Yel■llen  i)  (Fij»-.  209).  Man  zirlit  über  das  Dnick- 
aiisiileiclirohr  (siehe  die  Al)biUl.)  ein  Stückchen  (inmmischlaiich.  dessen 
Dnrohmesser  etwa  dem  liall)en  Dni'chmesser  des  (xlasrohres  entspricht,  und 
schiebt  einen  konischen  (ihiskörper  ein.  Will  man  (h-n  Wasserstrahl  un- 
terbrechen, so  jienüut  ein  einfaches  Heben  des  doinförniiiicn  Fortsatzes 
des  Glasventils  mit  dem  Finger.  —  Eine  selbsttätige  Spritzflasche.  die  sich 
besonders  für  ätzende  Flüssigkeiten  eignet,  erhält  man  durch  heberartige 
Verlängerung  des  Ausspritzrohres  und  Anwendung  eines  kurz  halsigen 
Stehkolbens 2)  (Fig.  210).  Durch  einfaches  Neigen  nach  vorn  in  i\rv  Piichtung 
des  Ausspi'itzrohres  wird  die  Spritzflasche  betätigt,  durch  Neigen  in  die 
entgegengesetzte  Richtung  das  Ausspritzen  unterbrochen.  -  Das  Diasrohr  der 
gewöhnlichen  Spi'itzflasclien  wird  zur  Sichei'iieit   stets  mit   einer  kugelar- 


Fig.210. 


Fig. 211. 


Selbsttätige  .Spritzflasche  nach  Hriin. 


tigen  Erweiterung  versehen,    die  als  Speichelfänger 

dient   und   eventuell   mit   einer  Filteri)ackung    aus  FüUen  einer  Pipette  mit  eine.- 

^  "  giftigen  Flüssigkeit. 

Watte  oder  (xlaswolle  beschickt  werden  kann.  — 

\'(>n  l'ipetteu  und  Düretten  sind  eine  fast  unabsehbare  Reihe  von 
Nenkonsti'uktionen  vorgeschlagen  worden.  Einige  der  wichtigeren  siüen 
liiei'  kurz  erwähnt. 

Um  eine  gewöhnliche  Pipette  mit  giftigen,  riechenden  oder  sehr  flüchti- 
gen Flüssigkeiten  zu  füllen,  kann  man  entweder  mit  llilfc;  einer  langsam 
laufenden  Wasserstrahli)um})e  statt  mit  dem  Munde  saugen  oder  al)er 
mittelst  des  beistellend  abgebildeten  Apparats  (Fig.  211)  die  Flüssigkeit  em- 
pordrücken.»)  Den  gleichen  Zweck  erfüllen  Pipetten,  die  nicht  angesaugt, 
sondern  angeblasen  werden;  wiid  z.  B.  ein  Luftstrom  horizontal  über  das 
obere  Ende  einer  Pipette  geblasen,  so  entsteht  in  dieser  eine , Luftver- 
dünnung (nach  dem  Prinzip  der  bekannten  Flüssigkeits-Sprühapparate).  und 
die  Flüssigkeit    steigt    im  Pipettenrohr    empor,    bis  man  ihi'  in    der  ge- 

')  0.  Gamber,  A'erbesserung  an  der  Spritzflasche  mit  Bunsenventil.  Chem.-Ztg. 
Bd.  24,  S.  395  (1900).  —  W.  Kohrs,  Spritzflasche  zum  (inant.  Arbeiten,  ebenda,  Bd.  2&. 
S.  556  (1902). 

-)  J.  Hain,  Selbsttätige  Spritzflasche.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  697  (1911). 

^)  Vgl.:  A.  Stock  und  A.  Stähler,  Praktikum  der  anorganisch-chemischen  Analyse. 
Berlin  f.Jul.  Springer)  1909,  S.  71. 
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wimschten  Höhe  durch  Schließen  der  Pipette  mit  dem  Finger  Einhalt  ge- 
bietet ^)  (Fig.  212).  Eine  praktische  Sicherheitspipette  mit  automatischer 
Einstellung- 2)  (Uberlaufprinzip)  zeigt  Fig.  213.  Eine  ähnliche  Konstruktion 
kann  man  sich  leicht  selbst  herstellen,  indem  man  mit  Hilfe  eines  Stück- 
chens Gummischlauch  ein  T-Glasrohr  über  eine  gewöhnliche  Pipette  schiebt, 
die  an  der  Marke  abgeschnitten  worden  ist^)  (Fig.  214). 

Eine  neue  Mikrobürette*)  (Fig.  215),  mit  deren  Hilfe  man  beim 
Titrieren  einen  deutlichen  Umschlag  beim  Zufügen  weniger  Tausendstel 
Kubikzentimeter  von  i/ioo-n-Lösungen  erhalten  kann,  gewährt  die  gleiche 
Genauigkeit,  wie  die  Wägung  auf  der  Xenistscheii  Mikrowage  (siehe  oben, 

S.  663).  Die  zwei  in 


Fig. 212. 


Fig.  213. 


WPs. 


geteilten 


Vioo    <-'"' 

Büretten    sind     mit 

dem   Reaktionsgef ä li 

derart  zu  einem  (ian- 

zen  verschmolzen, 

daß  die  Titerflüssig- 

Fig. 214. 


Pipette  zum  Anblasen 
(D.  E.P.). 


Sicherheitspipette  mit  automatischer  Null- 
pnnkts-Ei  U.Stellung. 


l'ipette  mit  autoraatiscluT 
Einstellung  nach   Thomns. 


keiten  unmittelbar  zusammentreten  können,  ohne  Tropfen  zu  bilden.  — 
Enge  Büretten  mit  einer  Teilung  in  Hundertstel  Kubikzentimeter  wurden 
auch  von  anderer  Seite  angewendet. s) 

'}  B.  Bowhorii,  Pipette,  D.  B.-P.  220.867.  Cheni.-Ztg.  Hd.  34,  Kep.  S.  217  (lülÜ). 

-)  Vgl.:  Rosenthal,  Über  die  Wasser-  und  Schmandbchandlung  in  Erdölen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  33,  S.  1259  (1909). 

^)  Vgl.:  J.  B.  Thomas,  Eine  automatische  Pipette.  Jourii.  Ind.  Eng.  Chom.  ^'ol.  2. 
p.  330  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  380. 

^)  F.  Pilch,  Maßanalytische  Versuche  mit  kleinen  Flüssigkeitsmengen.  Monatsh.  f. 
Chem.  Bd.  32,  S.  21  (1911);"  vgl.:  F.  Emich  ,  Über  die  Fortschritte  der  Mikrochemie. 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  637  (1911). 

^)  E.  Ehler,  Über  Versuche  zur  Darstellung  des  metallischen  Radiums.  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  43,  S.  2615  (1910). 


668 


Kiclianl  Kciupf. 


Von  der  großen  Fülle  neuer  ..Titrierapparate",  d.  h.  kombinierter 
Zusamnienstellnniien  von  Meß-  und  Vorratsgefäß .  seien  nur  einii>e  ^vi(•h- 
tigere  auj^eführt.  Einen  praktischen  Api)arat  zum  Aufbewahren  und  Ab- 
messen iiifticer.  hvuroskopischer  oder  tiefsiedender  Flüssigkeiten,  wie 
Avasserf i'eier  15 laus ä  u  i' e .  1  > r o m  m  e t h y  1 .  ß  r o  m  '  u.  dgl..  zeigt  Fig.  2 1 6. 
Der  Apparat  1)  ermöglicht  es  z.  IL.  bei  der  Darstellung  von  wasserfreier 
Blausäure  diese  frisch  destilliert  aufzufangen  und  aufzubewahren,  ohne 
daß  sie  mit  der  äußeren  Luft  in  liei'ührung  kommt.  Beim  Auffangen  der 


Fip. 215. 


Fig. 21C. 


Mikrobürette  nach  Pilch. 


Apparate  zum  Aufbewahren  und  Abmessen  giftiger,  hygro- 
skopischer oder  tiefsiedender  Flüssigkeiten  nach  Steinkopf. 


Blausäure  ist  der  Hahn  r  geschlossen.  Halm  a  und  h  sind  offen,  bei  0 
wird  zur  Abhaltung  von  Luftfeuchtigkeit  ein  mit  Chlorkalzium  und  Ätz- 
kali beschicktes  I{ohr  angeschlossen.  Die  Blausäure  fließt  dann  aus  dem 
Destillationskühler  durch  den  Vorstoß  B  in  das  (iefäß  A,  wo  sie  infolge  einer 
in  dem  Zylinder  /'  befindlichen  Alkoiiol-Kohlendioxydmischung  von  —  25" 
bis  — 30°  sofort  kristallinisch  erstaiTt.  Ist  alle  Blausäure  übergegangen, 
so  werden  die  Hähne  u  und  !>  geschlo.ssen,  und  tlie  Blausäure  kann  nun, 


')   W.  Steinkopf,  Apparat  zum  Auflicwaliron  und  Abmessen  iriftiger.    hytrioskopi- 
scher  oder  tiefsiedender  Flüssitrkeiton.  Cheni.-Ztsf.  Bd.  34.  S.  1319(1910). 
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wenn  sie  völlig  rein,  insbesondere  wasserfrei  ist,  wochenlang  unverändert 
aufbewahrt  werden.  Zur  Entnahme  bestimmter  Mengen  wird  an  C  ein 
längeres  Chlorkalzium-Kalirohr  und  dahinter  ein  (Jummidruckball  ange- 
schlossen. Mit  Hilfe  dieses  Druckballs  wird  die  Luft  in  A  etwas  kompri- 
miert und  der  Hahn  h  dann  geschlossen.  Nun  kann  durch  vorsichtiges  Off- 
nen des  Halmes  c  ein  gleichmäßiger  Strom  Blausäure    in    die  gi'aduierte 


Fig. 217. 


Fig.  218. 


Fig. 219. 


Titrierapparat  naeh   Tohitricz  &  Co. 

Bürette  E  bis  zur  gewünschten 
Marke  hinübergelassen  werden.  Das 
an  d  befestigte  Kalirohr,  das  man 
außerdem  auch  noch  mit  dem  Abzug 
verbinden  kann,  verhindert  jede 
Belästigung  durch  verdunstende 
Blausäure.  Durch  e  wird  dann  die 
Säure  in  das  Reaktionsgefäß  ab- 
gelassen. 

Eine    mit    dem 


Vorratsgefäß 


Titrierapparat  nacli 
G.  Müller. 


Titrieriipiiarat     mit     autoinn 

tisch  er  Nullpuuktsoinstelluiif» 

nach   dein   lieberprinzi]!. 


verbundene    Bürette i),    die    durch 

bloßes  Neigendes  Apparates  gefüllt  wird,  zeigt  Fig.  217.  Eine  ähnlich  U'icht 
nachfüllbare  Bürette'')  ist  in  Fig.  218  dargestellt;  ihr  Hahn  ist  so  konstruiert, 
daß  wohl  der  Bürettenraum,  nicht  aber  der  A'orratsraum  mit  der  Außen- 


*)  B.  Tolmacz  d-  Co.,  Verbesserter  Titrierapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  656  (1911). 
-)  6r.  Müller,   Eine  vereinfachte  Sicherheits-Nachfüll-Biirette.    Cheni.-Ztg.  Bd.  36, 

S.  147  (1912). 
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Richard  Kcnipf. 


Fig. 220. 


hift  verbunden  werden  kann.  Ein  Verspritzen  der  Titrierflüssigkeit  durch 
irrtümlich  falsches  Herumdrehen  des  Hahnes  ist  also  völlig  ausgeschlossen. 
Ganz  ähnliche  Titrierapparate  wurden  schon  früher  vorgeschlagen.') 

Von  den  vielen  Titrierapparaten-),  bei  denen  umgekehrt  das  Vorrats- 
o-efäß  unterhalb  des  üürettenrolnes  augeordnet  ist  (nach  einem  wohl 
ursprünglich  von  0.  Knöjicr  stammenden  Vorschlage),  seien  hier  nur  zwei 
Konstruktionen  angeführt,  die  ebenso  praktisch  wie  elegant  zugleich  auto- 
matische Nnllpunktseinstellung  aufweisen.  Bei  der  einend)  (Fig.  21'.)) 
ist  die  Nnllpunktseinstellung  nach  dem  II eberprinzip,  bei  der  anderen*) 
nach  dem  —  wohl  etwas  sicherer  funktionierenden  —  Uberlaufprinzip 

bewirkt.     1  )ie    erstere 
Fig.221.  i.'ig.222.  Titriereiuriclitung  kauu 

man    sich    ohne    Mühe 
selbst  herstellen.^) 

DieVorratsgefälie 
von  Titrierapparaten 
dürfen  keine  starre 
komplizierte  Verbin- 
dung mit  der  Uürette 
haben,  da  man  die  Ti- 
trierflüssigkeiten häufig 

(nasstückvorschiuü  umschüttelu    muß ,    um 
mit  sohraubeu-    ^,jj^p  g^^y.^    eingetretene 

quetschliann   tur  ~ 

Mohrsche  Büretten.  Entmischung    aufzulic- 

l)en    und    die    in    den 

oberen  Teil  des  Gefäßes  destillieiten 

Wassertröpfchen  wieder  mit  der  Lö- 

zu  vereinigen.  — 

iU'Züulich    der    \'orrichtungen. 

in    Büretten   zu 


-Vo.'irschf  Vorrichtung 
zum  A1)le.sen    von  Bü- 
retten. 


(ilasstückversohluß   für 

Mohmche  Quetsohhahn- 

büretten. 


sung 


P'lüssigkeitsstandes 


die    dazu    dienen  .    die  Ablesung    des 
erleichtern,  sei  auf  die  Literatur  ß)  vei  wiesen. 

Nach  Sacher'')  ist  der  einfachste  Dehelf  zur  richtigen  Ablesung  ein 
kleiner  Spiegel,  den  mau  au    die  Itückwaud    der    Bürette    anlegt;    man 

')  Wiil/r,  Neue  NaclifuUhürette.  Apotii.-Ztg.  Bil.  25,  S.  1Ü04  (191Ü):  Chom.-Ztti-. 
Bd.  35,Rep.  S.  4;')  (1911)  und:  r.  d.  Jhide.  Abfüllbürette.  (,'hem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  5G8  (1911). 

-)  Siehe  z.  B. :  F.  Micliel ,  Automatische  Uiiivorsalhürette.  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
S.  595  (1912). 

')  Nach  dem  Katalog  Xr.  120  der ,,  Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoiiumsbedarf" 
(Berlin  N. 4),  S.  294,  Plg.  2591.  —  Vgl.  auch  die  im  l'rinzip  ganz  ähnliclie  Bürette  in: 
Limge-ßerl ,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden.  6.  Aufl.  1910,  Berlin  (.Tul. 
Springer),  Bd.  1,  S.  66  (Fig.  36). 

*)  Ileintz ,  Neue  Bürette  mit  Niillpunktseinstellunir.  Chem.-Ztg.  Bd.  3fi,  'S.  171 
(1912),  Fig.  2. 

^)  Titrierapparat  nach  Dr.  II.  Waldeck.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  387  und  542  (1912). 

^)  Siehe  z.  B.:  Die  Zusammenstellung  bei  J.  F.  Sacher.  Über  die  einfachste  Ab- 
lesovorrichtuug  für  Büretten.    Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  622  (1911). 

'}  loc.  cit. 
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richtet  dann  den  Flüssigkeitsnieniskus  in  der  Bürette  mit  seinem  Spiegel- 
bilde genau  aus.  Dies  wird  noch  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  mit 
Hilfe  eines  Diamanten  oder  Hartstahls  in  den  Spiegel  eine  feine  horizon- 
tale Linie  einritzt. 

Jedoch  gibt  auch  die  ältere  von  Fr.  Mohr ^)  empfohlene  \'oirichtung 
zum  Ablesen  (Fig.  220)  sehr  gute-  Resultate.    Man    stellt    sich    diese  Vor- 


Fig. 223. 


Fig.22i. 


Fig. 225. 


Gießbürette  nach 
iiay-Lussac. 


Gießbürette  nach 
Geißler. 


richtung  am  einfachsten  so  her,  dal) 
man  ein  rechteckiges,  auf  der  einen 
Seite  weißes,  auf  der  Rückseite 
schwvarzes  Kartenblatt  von  circa 
5x6  cm  Kantenlänge  auf  Vs  seiner 
längeren  Seite  so  knifft  und  um- 
biegt, daß  ein  halb  weißes,  halb 
schwarzes  Rechteck   entsteht,    wie   es    die   Abbildung   (in   ^!.  natürlicher 

Größe)  zeigt. 

Neben  den  Glashahn-  und  Quetschhahnverschlüssen  ist  nocii  der  als 
recht  praktisch  gerühmte  Glasstückverschluß  2)   zu   erwähnen,   dessen 


Hahnlose  Bürette. 


1)  Vgl.:  R.Fresenius,   Anleitung  zur  quantitativen   chemischen  Analyse.   6.  Aufl. 

1898,  Bd.  1.  S.  43.  ,    .  .  ,, 

-)  Zuerst  von  R.  Bunsen  als  Verschluß  bei  gasanalytischen  Arbeiten  empfohlen; 
vgl.:  i?.  Bimsen,  Gasometrische  Methoden.  Braunschweig  1857,  S.  13—14.  —  Siehe  ferner: 
R.  Rieth,  Die  Volumetrie  oder  chemische  Maßanalyse.  Bonn  1871,  S.  13—14;  F.  Mohrs 
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Richard  Kempf. 


Fig.  226. 


L'ini'aclu'  .Viiwi'iidungswoi.sc  aus  der  Al)l)il(liiiig  (l'iii'-  2'_M)  oliuc  wi'iteres' 
ersichtlich  ist.  Auch  in  NCrluiKhinii'  mit  einem  Schrauhenquetschhahn 
spezieller  Konstruktion  (Fig.  222)  mag  dieser  NCischhili  recht  brauch- 
bar sein.i) 

¥jU\q  eigentüniliciie  Ilaudliabung  erfordert  die  in  Fig.  223  dargestellte 
liürette  ^),  die  den  Hahn  nicht  an  der  Auslaut-,  sondern  an  der  Kiui>uti- 
seite  trägt.  Die  Fliissigkeitssäule  wird  wie  in  Pipetten  durch  den  iiurieren 
Luftdruck  gehalten,  solange  der  enge  Kanal  am  Hahnrohr  geschlossen  ist. 
Gefüllt  wird  die  Bürette  durch  Einsaugen  der  Flüssigkeit. 

Nicht  blol,'»  historisches,  sondern  auch  praktisches  Interesse  verdienen 
noch    heute    die    ebenfalls   ganz    hahnlosen  (üolibüretten    (..Chamäleon- 
büretten")  von    Gay-Lussar  (Fig.  224)  und  von   (Icix^hr  (Fig.  225).  3)     — 
Namentlich    füj'    Titrationen    mit    alkalischen     Flüssigkeiten    sind 
Büretten    mit    (ilashahn    nicht   zu    empfehlen,    weil    sich    an    den   Schliff- 
flächen allmählich  Wasser- 
glas    ( Alkalisilikat  jlösung 
bildet,  die  wie  ein  Kitt  das 
Hahnküken    fast  unlöslich 
verklebt.  Um  diesen  Ubel- 
stand  zu  vermeiden,   kann 
man    entwtMJei'    die    oben 
angeführten  hahnlosen  Bü- 
rettenformen      oder     eine 
J/oArsche  Quetschhahnbü- 
rette  anwenden  oder  end- 
lich eine  Bürette  mit  einem 
genau     eingeschliffenen    Hahn     aus     Phosphorbronze.     Nickel     oder 
Silber*)  (Fig.  226).    In  diesen  Hähnen  besteht  nicht  inii-  das   Küken  aus 
Metall,    sondern    auch  das  (iehänse,  worin  es  sich  dreht,  und  erst  dieses 
ist   in    den    unverändert    gebliebenen   Glaskörper    gasdicht    eingeschliffen. 
Diese  Hähne    sollen    sogar   gegen    ein  Vakuum    dicht  halten    und    werden 
daher  auch  sonst  gelegentlich  recht  gute  Dienste  leisten  können. 


i^  =■ 


l'hosphorbronze 


l^ljllWB'lH 


Hahn  mit  Metallküken    um!  -gehäuse    für  alkalische  Flüssig- 

keiton. 


Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titriermethode  von  ^1.  ('lassen,  7.  Aufl.,  Braun- 
schweig (F.  V'ieweg&Sohii)  1896,  S.  8;  Liuiye-Berl,  Chemisch-technische  rntersuchuugs- 
methoden.  6.  Aufl.,  Berlin  (Jul.  Springer)  1910,  Bd.  1,  S.  61;  Ä.  Classen,  Theorie  und 
Praxis  der  Maßanalyse.  Leipzig  1912,  S.  85—86. 

')  K.  Kliny,  Eine  neue  Bürottontropfvorrichtung.  Clicm.-Ztg.  Bd. 34,  S.  100  (1910). 

^)  W.  Alexandrow,  Eine  Bürette  ohne  Glashahn  und  ohne  Kautschukverbindung. 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  49,  S.  436  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  329  (1910). 

^)  Vgl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.  6.  Aufl.,  Braunschweig 
(Fr.  Vieweg  &  Sohn)  1898,  Bd.  \,  S.  44—46.  —  67.  Winkler,  Prakt.  Übungen  in  der 
Maßanalyse,  3.  Aufl.  (1902),  Leipzig  (A.  Felix),  S.  21. 

*)  Lfissnr-Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.  4.  Aufl.,. 
Hamburg  und  Leipzig  (L.  Vossj  1906,  Allg.  Teil,  S.  305. 
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Nachträge  zum  vierten  Kapitel. 

Mischen. 

Vgl.  Bd.  I,  S.  26—39. 
I.  Allgemeines.  (Vgl.  S.  26—28.) 

Um  ein  Pteaktionsgcmiscli  mechanisch  anfzulock(M-ii,  kann  man  ihm 
gepulverten  Quarz  zusetzen,  i) 

Bei  chemischen  Vorgängen  zwischen  gelösten  Stoffen  hängt  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit oft  vom  Lösungsmittel  ab,  so  daß  dessen  Walil  von  prak- 


Fig.  227. 


Fifr-228. 


Rührei'  mit  direktem  elektrischen  Antrieb 
nach  Stähl  er. 


Elektrisch  betriebenes  Rilhrwerk  mit 
direktem  Antrieb  nach   Hnnflnnil. 

tischer  Bedeutung  sein  kann.-)  Be- 
sonders bei  Halog-enicrnugen 
scheint  die  Art  des  Lösungsmittels 
auf  den  Verlauf  der  Iieaktion  oft 
von  grol'iem  P^influri  zu  sein. 3) 


0  Vgl.:  M.  Dittrich,  Über  ein  Hilfsmittel  bei  der  Titration  des  Eisciioxyduls  in 
Silikaten  nach  Pehal-Dölter.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  44,  S.  9i)l  (1911). 

-)  Siehe  z.B.:  H.  v.  Haihan,  Die  Kolle  des  Lösungsmittels  in  der  chemischen 
Kinetik.  I.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  67,  S.  129  (1909).  —  L.  Jiruiur  und  J.  lor- 
brodf,  Einfluß  der  Lösungsmittel  auf  die  Verteilung  der  Isomere.  Anzeiger  Akad.  Wiss. 
Krakau.  1909,  S.  221;  Chem.  Zentralbl.  1909,  I,  S.  1807. 

'■')  Vgl.  u.  a. :  A.  Eeissert,  Zur  Chlorierung  des  a-Xaphtols.  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  Bd.  44,  S.  866  (1911). 
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IL  Motore. 


Hmidlicho  Elcktininntoro,  spezioll  zum  direkten,  transmissionslosen 
Antrieb  von  lUilireiii,  befinden  sieh  ji'tzt  im  Handel  (Fiu'.  227).  Sie  sind 
zum  Schntz  vor  sehädlichei-  Laboratoriiimsluft  in  eine  dicht  schließende 
Hülle  eingebaut,  kiinnen  in  jeder  beliebigen  l\iclitung  direkt  in  ein  eisernes 
Stativ  eingespannt  werden  nml  lassen  sich  in  ihrer  Tonrenzahl  mittelst  eines 
ebenfalls  luftdicht  eingebauten  \'orschaltwiderstandes  in  weiten  Grenzen 
{bis  2000  Umdrehungen  pro  Minute)  beliebig  regulieren,  i)  Die  Betriebs- 
kosten eines  solchen  Motors  dürften  im  allgemeinen  weit  niedriger  sein 
als  die  eines  Wassermotors,  der  an  eine  Druckwasserleitung  angeschlossen 
wird.  Ein  ähnliches  transmissionsloses,  elektrisch  betriebenes  Iiührwerk 
wurde  schon  früher  vorgeschlagen  2)  (Fig.  228). 

Ist  im  Laboratorium  eine  Preßluftleitung  vorhanden,  so  lassen  sich 
Wassermotore  (Bahe^chQ  Tui'binen)  auch  mit  Preßluft  betreiben.  Mittelst 
des  Luftkompressoi's  eine]*  etwa  vorhandenen  Luftverflüssigungsmaschine 
kann  man  Luft  in  Stahlflaschen  komprimieren,  z.  15.  auf  etwa  120  Atmo- 
sphären, wenn  die  llomben  auf  190  Atmosphären  geprüft  sind,  und  hat 
dann  jederzeit  mit  Hilfe  eines  Reduzierventils  kompriniiei'te  Luft  unter 
beliebigem  Druck  zur  Verfügung.  3)  Übrigens  sind  Bomben  mit  kom- 
primierter Luft  auch  käuflich. 

Lifolge  ihrer  hohen  Tourenzahl  sind  die  P^lektromotore  und  ebenso 
die  Wasserturbinen  zum  direkten  Antrieb  von  Ilührern  sehr  geeignet, 
weniger  gut  geeignet  dagegen  aus  demselben  (irunde  für  Schüttel- 
apparate. Denn  in  diesem  Falle  muß  die  große  Umdrehungszahl  durch 
ein  Vorgelege  (Bd.  1,  S.  2i»,  Fig.  44)  erst  verringert,  d.  h.  der  Weg  in 
Kiaft  umgewandelt  werden,  was  aus  mehreren  Gründen  Nachteile  mit 
sich  bringt;  Erstens  geht  hiei'bei  infolge  der  Reibung  der  Rad  wellen  in 
den  Lagern  viel  Kraft  verloren,  zweitens  bildet  die  als  Transmission 
dienende,  am  besten  lederne  Peesenschnur  einen  wunden  Punkt,  da  sie 
leicht  reißt  oder  abspringt,  und  endlich  vollführt  das  Vorgelege  wegen 
der  ruckweisen  Bewegung  des  Schüttelschlittens  einen  ganz  erheblichen 
Lärm,  sol)ald  die  Lager  nicht  fest  angezogen  oder  etwas  ausgelaufen 
sind.  Alle  diese  Nachteile  eines  Vorgeleges  mit  Transmission  sprechen 
dafür,  zum  P>etriebe  von  Schüttelmaschinen  die  langsamer  laufenden  und 
mindestens  ebenso  zuverlässigen  Heißluftmotore  zu  verwenden.  Diese 
können  mittelst  einer  Exzenterstange  mit  dem  Schüttelschlitten  dii-ekt 
gekuppelt  werden  (vgl.  Bd.  1,  S.  86,  Fig.  64).  Statt  hieibei  einen  Schüttel- 
wagen, der  auf  Schienen  läuft,  zu  verwenden.  ein])fielilt  es  sich  weit  mehr, 
einen  an  vier  Stahlbändern  federnd  aufgehängten  Schütteltisch  (vgl.  Bd.  1, 


*)  A.  Stähler,  Elektrischer  llührapparat  für  präparative  und  analytische  /wecke. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1081  (191Ü). 

«)  F.  Hanf  land,  Neuer  Rührapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  S.  429  (1909). 

•■')  A.  Stock,  Über  die  lieitungsanlasren  in  chemischeu  Instituten.  Chem.-Ztg.  Bd. 35, 
S.  1331  (1911). 
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S.  36,  Fig.  65)  zu  benutzen.  Diese  Konstruktion    arbeitet  geräuschloser 
und  ist  dauerhafter  als  jene. 

Im  Notfall  gentigt  als  Betriebskraft  eines  einfachen  Motors  Wasser- 
dampf, den  man  aus  einem  Metallkessel  entwickelt  und  mittelst  eines 
gebogenen  Glasrohrs  gegen  eine  mit  Schaufeln  aus  Zinkblech  versehene  und 
auf  dem  Stab  eines  Rtihrers  konzentrisch  angebrachte  Korkscheibe  richtet.  1) 

Eine  eigenartige  Art,  einen  Rtihrer  zu  betätigen,  ^der  in  einem  un- 
zugänglichen Glasgefäß  sich  in  senkrechter  Richtung  auf  und  ab  bewegen 
soll,  besteht  darin,  daß  man  am  oberen  Ende  des  Rührerstabes  ein  Sttick 
weiches  Eisen  befestigt  und  etwas  oberhalb  davon  außen  tiber  das  (ilas- 
gefäß  eine  starke  Maguetisierspule  schiebt.  Läßt  man  diese  einen  inter- 
mittierenden Strom  durchfließen,  so  wird  der  Rtihrer  im  Innern  des  Glas- 
gefäßes im  Takte  eines  einzuschaltenden  Stromunterbrechers  auf  und  ab 
tanzen.  2) 

Schon  frtiher  wurde  die  gleiche  Rtihrmethode  von  Beckmann  s)  dazu 
benutzt,    bei    Molekulargewichtsbestimmungen    nach    der    Gefriermethode 
hygroskopische     Fltissigkeiten     unter 
Luftabschluß   zu  rühren.   Der  Rührer  Fig.  229. 

besteht   aus  einem    oberen  schmiede-         ^^     _  ^^J^^^-,. 

eisernen  Ring,  der  mit  dünnem  Platin- 
blech dicht  umgeben  ist.  Zwei  mit 
Gold  angelötete  Platindrähte  tragen 
je  einen  als  Rtihrer  dienenden  fla- 
chen,   wellenförmig   gebogenen    Ring  "^««jsäu' 

T'     1  1  Elektromagnet  zum  Rühreu  nach 

aus  Platinblech.    Der  Hals   des  Ivtihl-  Beckmann. 

gefäßes  wird  von  den  Polschuhen  eines 

Elektromagnets  (Fig.  229)  umgeben.  Als  Stromquelle  gentigt  ein  Chrom- 
säureelement  von  1-7  Volt  Spannung,  das  einen  Strom  von  1-7  Ampere 
erzeugt.  Zur  intermittierenden  Stromunterbrechung  kann  ein  Musikme- 
tronom dienen,  an  dessen  Achse  sich  zwei  Drähte  befinden,  die  durch 
abwechselndes  Eintauchen  in  Quecksilbernäpfchen  den  Kontakt  mit  leicht 
zu  regulierender  Geschwindigkeit  herstellen  oder  unterbrechen. 

IIL  Rühren.  (\  gl.  S.  31—36.) 

Zum  Mischen  plastischer  Massen,  z.  B.  zum  innigen  Vermengen 
von  Rohkautschuk  mit  organischen  oder  anorganischen  Füllstoffen,  dient 
das    „Mischwalzwerk''.*)    Es    besteht    aus    zwei    hohlen    Walzen,    die. 


^)  D.  H.  B.  Couman,  Ein  einfacher  mechanischer  Rührer.  l'hem.  News.  Vol.  100, 
p.  209  (1909);  Chem.-Ztg.    Bd.  34,  Rep.  S.  9  (1910). 

")  Franz  Fischer  und   V.  Froboese,      Über   die    fraktionierte    Kristallisation    und 
das  Atomgewicht  des  Argons.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  44,  S.  97  (1911)- 

=*)  E.  Beckmann,   Beiträge  zur  Bestimmung  von  Molekulargroßen.  IV.  Neuerungen 
au  den  Apparaten.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  21.  S.  238  (1890). 

*)  Siehe  z.  B.:    B.  Neumann,    Chemische   Technologie    und   Metallurgie.    Leipzig 
,(S.  Hirzel)  1912.  S.  648. 
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horizontal  in  beliebig  verstellbarem  Abstand  nebeneinander  liejieiid,  sieh 
mit  nnuleicher  (ieschwindiizkeit  lieiiencinandcr  bewegen  nnd  eventnell 
geheizt  oder  gekühlt  werden  können.  Man  liilit  die  Massen  immer  von 
neuem  diireh  die  j)assen(l  temperierten  Walzen  lanfen.  solange  bis  das 
(iemisrh  ganz  homogen  dnrehgeknetet  erseheint. 

Will  man  ein  (ias  in  eine  Flüssigkeit  einleiten  und  gleiehzeitig  da- 
bei rühren,  so  kann  man  den  nebenstehend  abgebildeten  .\])i)aratM  (Fig. 2H0) 
anwenden.  Eine  ganz  ähnliehe  KonstiMiktion  wurde  auch  v(»n  anderer  Seite 2) 
vorgesehlagen,  um  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  zu  lührende  Hüssig- 

keit    jede     Belästigung 
^'^■'^^^-  Kig.231.  durch    das  Halogen   zu 

verhindern  (Fig.  281). 
Oft  wird  die  auf- 
i'ührende  Wirkung  eines 
in  eine  Flüssigkeit  ge- 
l)lasenen  (Jasstromes 
zum  Durehmisehen  der 
Massen  genügen.  Um 
z.  1>.  bei  der  Darstel- 
lung von  Purin  aus 
seinem  Dijod-I  )erivat 
mittelst  Zinkstaubs  in 
wässeriger  Lösung  die 
Luft  abzuhalten  und 
gleiehzeitig  das  Absetzen 
des  Zinkstaubs  zu  ver- 
hindern, empfiehlt  es 
sich  .  einen  ziemlieh 
kräftigen  Strom  voii 
K  0  h  1  e n  d i  0 x  v  d  durch 
dasKeaktionsgemischzu 
leiten.  ^)  Ebenso  bewährt 
sich  dieses  lUihren  durch  Gaseinblasen  ausgezeichnet  bei  der  (piantita- 
tiven  Metallabscheidung  nach  den  eloktrolytischen  Schnellmetho- 
den*); hier  eignet  sich  zum  Rühren  am  besten  Wasserstoff,  den  man 
direkt  elektrolytisch    an  den  Elektroden    erzeugen    kann.    Besonders  groß 

')  K.  Burkheiser  und  G.  Christie,  Einfache  Vorrichtung  zum  Einleiten  von  Gasen 
unter  gleichzeitigem  Umrühren  der  Reaktionsniassen  durch  eine  Turbine.  Zeitschr.  f. 
ehem.  Apparatenkunde.  Bd.  1,  S.  158  (190.')):  Chem.  Zcntralbl.  1906,  I,  S.  1073. 

*)  <).  llaiiücr  und  F.  Wirth,  Eine  Vereinfachung  der  3/os«//f/rrschen  Methode  zur 
Abscheidung  des  Cers  und  der  übrigen  Ceriterden.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  48, 
S.  689  (1909). 

^)  Emil  Fischer,  tiber  das  Purin  und  seine  Methylderivate.  Ber.  d.  Deutsch,  chcni. 
Ges.  Bd.  31,  S.  2564  (1898). 

■*)  Franz  Fischer,  C.  Thiele  und  E.  Stecher,  Schnellclektrolyse  unter  Rühren  durcli 
eingeblasene  Gase.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  905  (1911). 


Rühren   unter  gleichzeitigem 
Gaseinleiten. 


Ktthren  unter   gleichzeitigem 
fJasoinleitcn. 

P  =  Paraffinum  liquidum, 
Hg  :=  (^ui)pksilber. 
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und  daher  besonders  wirksam  werden  die  Gashlasen.  wenn  man  bei  vei-- 
nimdertem  Druck  arbeitet.  1)  Auf  einige  kompliziertere  Ilührvoi-riclitungen 
speziell  für  elektrolytische  Arbeiten  sei  hier  nur  hingewiesen.  2) 

Eine  Fülle  neuer  Vorschläge  betrifft  die  konstruktive  Ausbildung  der 
mechanischen  Rührer.  Für  manche  Zwecke,  z.K  zum  raschen  Eindampfen 
von  Flüssigkeiten,  die  wegen  der    . 


Ausscheidung  fester  ^Massen  be- 
ständig gerührt  werden  müssen, 
mag  ein  Flügelrührer  sehr  ge- 
eignet sein,  der  außer  den  unten 
angebrachten  Rührflügeln  noch 
außerdem  in  Abständen  von  5  bis 
6  cm  je  zwei  P'lügel  trägt,  deren 
schiefe  Flächen  in  entgegenge- 
setzter Richtung  zu  den  unteren 
stehen.  8)  Die  oberen  Flügel  kön- 
nen gegebenenfalls  auch  wohl 
als  Luftschrauben  zur  rascheren 
Entfernung  der  Dämpfe  dienen. 
Dem  Srhiilfzeschen  Rührer  (vgl. 
Bd.  1,  S.  32,  Fig.  54)  sehr  ähn- 
lich ist  ein  Rührer*),  der  unten 
gabelförmig  gestaltet  ist  und  in 
dieser  Gabel  ein  bewegliches 
(ilaspendel  trägt;  die  Schenkel 
sind  ungleich  lang  und  schwer, 
so  daß  das  Pendel  im  Ruhezu- 
stand vertikal  steht.  Der  Rührer 
kann  daher  bequem  auch  in 
sehr  enghalsige  Gefäße  einge- 
führt werden.  Denselben  Zweck 
erfüllt  auch  ein  Rührer,  der  aus 
einem  Stab  besteht,  an  dem  lose 
herabhängende  Glasketten  be- 
festigt sind.  5) 


Fig.  232. 


^^ 


liührvorriclituiig  nach  Leiser. 


')  Dieselben,  Sclmellelektrolyse  unter  vermindertem  Druck.  Ebenda.  S.  906. 

')  Gebr.  Raacke-Aa.cheü,  Rührer  für  Stative  zur  Vornahme  von  quantitativen  Ana- 
lysen durch  Elektrolyse  unter  Bewegung  des  Elektrolyten.  D.  R.-P.  243.761 ;  Chem.-Ztg. 
Bd.  36,  Rep.  S.  165  (1912).  —  F.  Ott,  Die  elektrolytische  Reduktion  der  Niobsäure. 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd. 18,  S.  351  (1912).  —  Vgl.  auch:  A.  Stähler,  Über  elektro- 
analytiscbe  Schnellmethodeu.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  16,  S.  551  (1910). 

^)  M.  Kahler  und  Martini,  Über  einige  neue  Laboratoriumsapparate.  Zeitschr.  f. 
angevF.  Chem.  Bd.  12,  S.  801  (1899). 

*)  0.  Mittelbach,  Neuer  Rührer  für  enghalsige  Gefäße.  Chem.-Ztg.  Bd.  31,  S.  584 
(1907). 

^)  S.  Gittmann,  Eine  neue  Rührvorrichtung.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  (537  (1910). 
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Ein  mechauischer  und  gleichzeitig-  Luft  (oder  bei  passender  Einrichtung 
anderes   Gas)  ansaugen(U'r  lüihrer  ')  besteht    aus  einem  (üasrohr,  an 
unten  ein  vierarmiges  holiles  Giaskreuz  koumiunizierend  angeschmolzen 
rascjier  Ilotation  wird  unten  die  Flüssigkeit  hei'ansge- 
dat'ür  oi)en  Luft  angesaugt:  also  im  Prinzip  eine  Umkehrung 


ein 
das 

ist   Bei 
schleudert  um 


genuycud 


des  6V(/werschen  Wasserrades.  Auch  die  durch  Zentrifugalwirkung  Flüssig- 
keit ansaugenden  Kührer  sind  durch  mannigfache  neue  Formen  vermehrt 
worden.  Besonders  wirksam  dürfte  die  vorstehend  abgebildete  liührvor- 
richtung  (Fig.  232)  sein.  2)  Durch  große  Einfachheit  zeichnet  sich  der  von 
Thiele  ^)  angegebene,  ebenfalls  auf  der  Wirkung  der  Zentrifugalkraft  be- 
ruhende Rührer  aus:  er  besteht  aus  einem  rechtwinklig  gebogenen,  i)eider- 
seits  offenem  (Blasrohre,  das  an  der  äußeren  Seite  des  Knies  ein  Loch  hat. 

IV.  Schütteln.  ( \  gl.  S.  36-39.) 

Für  Titrationen,  bei  denen  die  zu  titriei'eude  Flüssigkeit  audauerml 
geschüttelt  werden  muß  (Silber-.  Phosphor-,  Maguesiabestimmung),  wurde 
ein  eigens  hierzu  geeigneter  Schüttel tisch  angegeben.*)  — 

Während  die  l)isher  üblichen  Schüttelapparate  im  Laboratorium  ge- 
wöhnlich um-  in  einer  Richtung,  meist  horizontal  oder  vertikal,  die  Ar- 
beit des  Schütteins  vollziehen,  ahmt  der  nebenstehend  abgebildete  Apparat 
(Fig.  233)  die  Bewegungen  des  energischen  Schütteins  mit  der  Hand 
möglichst  vollkommen  nach:  der  Tisch,  welcher  die  zu  schüttelnden  Gefäße 
trägt,  macht  bei  der  Rotation  der  Antriebswelle  sowohl  eine  drehende  als 
auch  gleichzeitig  sich  hebende  und  senkende  Bewegung.^) 

Das  Schüttelgefäß  nach  Kempf  (Bd.  1,  S.  38,  Fig.  67  und  68)  wurde 
ein  wenig  modifiziert «)  (Fig.  234).  Man  kann^  mit  Hilfe  des  abgeänderten 
Apparates  Reaktionsgemische  im  Vakuum  oder  —  unter  Abschluß  gegen 
die  Luft  —  -  in  der  Atmosphäre  eines  beliebigen  Gases  bei  jeder  ge- 
wünschten Temperatur  schütteln,  jederzeit  ohne  Aufhebung  des  Vakuums 
oder  des  Luftabschlusses  Reagenzien  nnchti'agen  und  gleichzeitig  eine  etwa 


')  P.  Barthd  und  M.  Kleinstück,  Ein  eiufachcr  Rührer.  Chem.-Ztg.  Bd. 34,  S.  848 
(1910). 

-)  H.  Leiser,  RührvorriclitiniLr  für  schwer  mischbare  und  spezifisch  schwere  Flüssig- 
keiten. Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  75ü  (1911).  —  Vgl.  auch:  Derselbe,  Neuerungen  in  La- 
horatoriumsapparaten.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  19,  S.  1426  (1906)  und:  Zur  Theorie 
eines  neuen  Rührers  für  Flüssigkeiten  und  geschmolzene  Metalle  sehr  verschiedener 
Dichte,  sowie  für  Flüssigkeiten  und  einen  schweren  Niederschlag.  Zeitschr.  f.  chom. 
Apparatenkunde.  Bd.  2,  S.  37  (1907);  Chem.  Zentralbl.  1907,  I,  S.  770. 

=*)  Joh.  Thiele,  Zur  Kenntnis  der  ungesättigten  Verbindungen,  {"her  das  feste 
Bntadiendil)romid.  Liehig?,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  308,  S.  339  (1899). 

■»)  L.  W.  Buhneij,  Ein  Schüttelapparat  für  Silber-.  Phosphor-  und  Magnesiabestim- 
mung. Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  3,  p.  594  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  521 
(1911). 

'■•)  Warmbrunn,  Quilitz  &  Co.,  Schüttelapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  679  (1912). 
—  Siehe  auch:  F.  Hanfland,  Neue  Schüttelmaschinen.  Chem.-Ztg.  Bd.  32,  S.  1213  (1908). 

^)  Vgl.:  F.W.  iUnrichsen  und  R.  Kempf,  Zur  Frage  der  Hydrierung  des  Benzols. 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  45,  S.  2106  (1912). 
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Pipr-  233. 


Schütteln!  aschine. 


eintretende  Gasabsorp- 
tion messend  verfolgen. 
Die  Vorrichtung-  leistet 
z.  B.  die  besten  Dienste 
beim  Gebrauch  der  eben- 
so eleganten  wie  be- 
quemen    katalytischen 

Reduktionsmethoden 
nach  Fokin -Willstätf er 
(Bd.  4,  S.  773),  nach 
Paed  {Bd.  4,  S.774)  und 
nach  Sklta  ')  und  dürfte 
sich    auch    bei   Anstel- 


Fig.  234. 


1)  A.  Skita,  Über  die 
Reduktion  von  a.  ß-unge- 
sättigteu  Ketonen  und  Alde- 
hyden. Ber.  d.  Deutsch,  chem . 
Ges.  Bd.  42,  S.  1630  (1909). 
—  A.  Skita  u.  H.  II.Franck, 


Schüttelgefäß  mit  Innenteinperierung  und  üasableitung  nach 
Kempf.  (Neue  Form.) 


Über  Alkaloidhydrierungen.  (Reduktionskatalysen,  V.)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd. 44, 
8.2862(1911).  —  A.  Skita  und  C.Paal,  Verfahren  zur  Reduktion  ungesättigter  Verbin- 
dungen. D.  R.-P.  230.724;  Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  S.  522. 
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luiiii-  VOM  Aiitox yda t ioiisvcrsiiclicii  und  üborh;iui)t  in  allen  Fällon,  wo 
es  sich  um  die  A  ii  laii  ciung  eines  (iases  an  eine  Substanz  han- 
delt, als  praktisch  erweisen:  indem  man  die  (lasabs()ri)tion  während  des 
Sfhiittelns  ständiij-  messend  vertolfit.  ist  man  in  der  Laue,  sieh  in  scharfer 
und  be(iuenier  Weise  fortlaufend  über  die  lleaktionsgeschwindigkeit 
zu  orientieren,  ferner  den  Endpunkt  des  chemischen  Prozesses  mit 
aller  Sicherheit  festzustellen  und  endlich  aus  der   absorbierten  (Jasmenge 

Fig.  235. 


Versuchsanordnung  nach  Kempf  für  Reduktionskatalyse  oder  dgl. 


auf  die  Art  der  entstandenen  IJeaktionsprodukte  zuverlässi-^e 
Schlüsse  zu  ziehen.  Kine  bewährte  \'ersuchsano)-dnung  zeigt  Fig.  235. 
Das  Gasometer  A  enthält  über  einer  geeigneten  Sperrflüssigkeit  das  be- 
treffende Gas  (z.  B.  Wasserstoff  über  destilliertem  Wasser)  und  steht  über 
den  Dreiweghahn  B  mit  dem  Schüttelgefäß  C  in  Verbindung,  das  in  einem 
mit  Filz  ausgekleideten  Kästchen  auf  eine  Schüttelmaschine  gesetzt  wird. 
Das  Schüttelgefäß  trägt  eingeschliffen  und  mit  Spiralfedern  gesichert  einen 
Ti'opftrichter  und  ein  Kugelrohr:  dieses  ist  mit  dem  einfach  gebohrten 
Halm  D  und  weiterhin  mit  dem  Litermeßzvlinder  jE  verbunden,  der  eben- 
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falls  eine  passende  Sperrflüssiokeit  enthält.  \'oin  Dreiwe^halin  I>  fiilirt 
eine  Abzweiiiiing-  über  ein  al)»ekiirztes  Quecksilbcrmanoiiictcr  zu  zwei 
parallel  geschalteten  Wasserstrahlpumpen  nach  Finkcitcr  wWv  einci'  an- 
deren kräftig  wirkenden  Sanovorrichtung. ^ 

Nachträge  zum  fünften  Kapitel. 

Kühlen  und  Heizen. 

Vgl.  Bd.  I,  S.  39-94. 
I.  Die  Bedeutung  der  Temperatur  bei  chemischen  Prozessen. 

(Vgl.  S.  39—41.) 

Daß  die  Temperatur  auch  von  wesentlichem  Kinfiui»  auf  das  bio- 
chemische Verhalten  vieler  Mikroorganismen  ist,  wurde  vielfach  fest- 
gestellt. Während  die  meisten  Mikroorganismen  sich  am  Ix'sten  bei  lllut- 
temperatur  entwickeln,  gedeihen  andere  am  besten  bei  (30  70".  wieder 
andere  bei  Temperaturen  unter  O''.^) 

Bei  der  alkoholischen  Gärung  bewirkt  Temix'raturernicdrigung 
nur  eine  Verlangsamung,  keine  Änderung  des  Ablaufes  der  chemischen 
Prozesse.  3) 

Sehr  gering  pflegt  der  Einflub  der  Temperatur  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit photochemischer  Vorgänge  zu  sein.  Während  die  gewöhn- 
lichen chemischen  Reaktionen  nach  der  R.  (i.T.-Regel  (Bd.  1.  S.  40)  im  allge- 
meinen etwa  2 — omal  so  rasch  verlaufen,  wenn  die  Temperatur  um  lO**  erhölit 
wird,  beträgt  der  Temperaturkoeffizient  photochemischer  Prozesse  um- 
1  P4.*)  Verschwindend  klein,  wenn  nicht  gar  gleich  Null  ist  er  bei 
der  Zersetzung  von  Oxalsäure  durch  üranylnitrat  1U02(N()3)2|  im  Sonnen- 
licht: Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  erwies  sich  bei  4"  und  bei  80"  als 
nicht  merklich  verschieden.  ^) 

Dagegen  übt  die  Temperatur  l)ei  photochemischen  Beaktionen  oft 
einen  Einfluß  auf  die  Einstellung  des  chemischen  (ileichgewichtes  aus. 
das  in  dem  betreffenden  System  durch  Tempei-aturändcrung  ganz  wesent- 
lich verschoben  werden  kann,  ^i  — 


')  über  Einzelheiten  der  Versuchsanordnung  und  ihre  Handhabung  siehe  im 
i'ibrigen:  F.  W.  Hinrichsen  und  B.  Kempf,  1.  c. 

")  E.  F.  Smith,  Das  Verhalten  von  Mikroorganismen  gegen  niedere  Temperaturen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1297  (1910). 

3)  H.  C.  Gore,  Die  Einwirkung  niederer  Temperaturen  auf  die  Reifeprozesse  von 
Früchten  und  auf  den  Gärungsprozeß  von  Cider.  Chem.-Ztg.  Bd.  ;-J4,  S.  1119  (1910). 

■*)  Vgl.:  J.  P/o^/r«Ä-o/r,  Photochemische  Studien.  IV.  f-ber  den  photocbemischen 
Temperaturkoeffizienten  von  Brom.  Zoitschr.  f.  physik.  Chera.  Bd.  78,  S.  573  (1912). 

5)  L.  Bruner  und  ./.  Kozack,  Zur  Kenntnis  der  Photokatalyse.  I.  Die  Licht- 
rcoktion  in  Gemischen:  Uransalz  +  Oxalsäure.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.    Bd.  17.  S.  a'i? 

(1911). 

^)  Siehe  z.  B.:  B.  Luther  und  F.  Weigert,  Über  umkehrbare  photocheraische  Re- 
aktionen im  homogenen  System.  Anthraccn  und  Dianthracen.  I.  Zeitschr.  f. physik. Cheni. 


682 


Richard  Kempf. 


Zweifellos  völlig  ohne  P^influß  ist  die  Temperatur  innerhalb  der  bis- 
her erreichten  Grenzen  bei  dem  Atomzerfall  radioaktiver  Stoffe, 
wodurch  allein  schon  diese  Vorgiinge  aus  dem  Ivalimen  aller  gewöhnlichen 
chemischen  Reaktionen  heraustreten,  i)  Die  Bildung  von  Uran  X  aus  Uran 
verläuft  bei  lOOO*»  und  bei  Zimmertemperatur  mit  gleicher  Geschwin- 
digkeit. 2)  Auch  die  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Radiumemanation,  des 
aktiven  Niederschlages  und  des  RaC  ist  anscheinend  von  der  Tem- 
peratur unabhängig. ») 

IL  Kühlmittel.  (\'gl.  S.  41—47.) 

Über  das  Arbeiten  mit  flüssigem  Helium  liegen  weitere  inter- 
essante Mitteilungen  vor.*)  Kamerllngh  Onnes  gelang  es,  bis  auf  1'8°  an 
den  absoluten  Nullpunkt  heranzukommen.  ^)   — 

Wenn  man  von  flüssiger  Luft  ausgeht,  ist  Wasserstoff  sehr  leicht 
zu  verflüssigen,  da  nur  ein  Temperaturunterschied  von  40"  zu  überwinden 
ist.  ^lit  Hilfe  eines  nach  dem  Prinzip  der  L/«r/rschen  Kältemaschinen  ge- 
bauten Apparates  lassen  sich  300 '-^^^^  flüssiger  Wasserstoff  pi-o  Stunde  ge- 
winnen.^) 

Der  flüssige  Wasserstoff  ist  farblos.  Er  siedet  bei  —  252-5 ».  Sein 
spezifisches  Gewicht  ist  erheblich  kleiner  als  das  aller  anderen  Flüssig- 
keiten, nämlich  007  (beim  Siedepunkt).  Da  die  Verdampfungswärme  des 
flüssigen  Wasserstoffes  200  Kalorien  beträgt,  also  sehr  groß  ist,  eignet 
er  sich  vorzüglich  als  Külilmittel.  Ein  Külbchen  mit  flüssigem  Wasser- 
stoff bedeckt  sich  auf  der  Auljenseite  mit  flüssige)-  Zinimorluft.  die  als- 
bald fest  wird. 

Der  Schmelzpunkt  i\v^  festen  Wasserstoffes  liegt  bei  etwa  16* 
(abs.). ')  — 

Bd.  51.  S.  297  (1905).  —  M.  J'adoa  und  G.  TahrUiui,  Die  Temperaturko effizienten  der 
phototropischen  Umwandlungen.  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  Roma  (5),  T.  21,  II.  p.  188; 
Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  S.  1257. 

*)  Vgl.:  A.  Stock,  Die  e.xperimcutellen  Ergebnisse  anorganisch-chemischer  For- 
schung im  Jahre  1909.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  122  (1910). 

■-)  Siehe  z.  B.:  R.M\  Forsj/th,  Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  p]ntstehungs- 
geschwindigkeit  von  Uranium  X.  Philos.  Magazine  [6J,  Vol.  18,  p.  207  (1909):  Chem. 
Zentralbl.  190'.),  II,  S.  899. 

•')  A.  S.  BusscJ,  Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  riadioaktiven  Zerfall.  Proc. 
Royal  Soc.  London,  Reihe  A,  T.  86.  p.  240(1912);  Chem.  Zentralbl.  1912,  I,  S.  1278.  ~ 
Vgl.:  W.  Herz,  Die  Fortschritte  der  physikalischen  Chemie  im  ersten  Halbjahre  1912. 
Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  881  (1912). 

*)  Vgl. :  H.  Kamerlingh  Onnes,  Über  die  im  Kältelaboratorium  zu  Leiden  ausge- 
führten Untersuchungen.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1873  (1910). 

^)  H.  Kamerlinc/h  Onnes,  van  Bemmihn-Vo^tiichrih.  S.  441  (1910):  Chem.  Zen- 
tralblatt. 1911,  I,  S.  962. 

«)  W.  Nernsf,  Ein  einfacher  Apparat  zur  Wasserstoffverflüssigung.  Chem.-Ztg. 
Bd.  35,  S.  606  (1911).  —  Derselbe,  t^'ber  einen  Apparat  zur  Verflüssigung  von  Wasser- 
stoff. Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  17,  8.735  (1911).  (Die  Firma  Gebr.  Iloenoir  in 
Berlin  0.  112  liefert  den  Apparat  zum  Preise  von  250  Mk.) 

')  Vgl.:  A.  F.  Holleman ,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  5.  Aufl.  1907^ 
Leipzig  (Veit  &  Co.),  S.  16. 
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Um  dem  inneren  Gefäß  größerer  DewarschcY  Kolben  mehr  Halt  zu 
geben,  wurde  vorgeschlagen,  zwischen  der  inneren  und  äußeren  A\'andung 
am  Boden  oder  in  seiner  Nähe  Zwischenlagen  anzubringen ')  oder  Glas- 
stege an  die  Behälterwandungen  anzuschmelzen.  2) 

Um  die  Bruchgefahr  zu  vermindern,  sind  ferner  aus  Porzellan 
doppelwandige  Vakuumgefäße  (von  2 1  Fassungsvermögen)  hergestellt 
worden,  die  namentlich  dem  Bahnversand  von  flüssiger  Luft  zu  diciicn 
berufen  sind.  3) 

In  einem  zylindrischen  vierwandigen  Vakuumgefäß  (aus  Glas  und 
unversilbert)  betrug  die  Temperaturzunahme  eines  auf  zirka  —  140"  abge- 
kühlten Pentan-Kältebades  (siehe  unten,  S.  684/5)  Ix'i  luhigem  Stehen  etwa 
l"  in  3  Minuten.  4) 

Mit  einfacheren  Mitteln  als  mit  Hilfe  der  immerhin  teuren  und  zer- 
brechlichen Dewar^chen  Gefäße  lassen  sich  gute  Isolationen  gegen  Wärme- 
ausstrahlung in  folgender  Weise  erreichen.  ^)  Man  benutzt  gewöhnliche 
einfache  Glasgefäße  und  verpackt  sie  in  reine,  trockene  Wolle,  wie 
man  sie  leicht  als  Abfall  aus  einer  Kammgarnspinnerei  erhalten  kann. 
Um  alle  Motten  und  deren  Eier  zu  töten,  kann  man  die  Wolle  in  einem  Luft- 
bade bei  100"  trocknen.  Vergleichende  Versuche  ergaben,  daß  reine  trockene 
Wolle  oder  Eiderdaunen  so  gute  Isolatoren  sind,  daß  sie  wahrscheinlich 
nur  von  den  besten  Detvarsclwn  Röhren  im  Wärme-Isolierungsvermögen 
erreicht  werden,  hingegen  die  gewöhnlichen  käuflichen  Röhren  wesent- 
lich übertreffen.  — 

Um  zu  verhindern,  daß  der  Stickstoff  aus  flüssiger  Luft  allein  ab- 
destilliert und  deren  Temperatur  somit  auf  den  Siedepunkt  des  Sauer- 
stoffs (—184")  ansteigt ö),  kann  man  das  von  Stock  und  Nielsen')  emp- 
fohlene Einblasen  von  Wasserstoff  vornehmen.  Jedoch  ist  diese  Methode 
mit  einigen  Übelständen  verknüpft.  Sie  ist  zwar  sehr  wirksam,  indeui 
durch  die  beschleunigte  Verdunstung  eine  starke  Abkühlung  erreicht  wird, 
aber  auch  mit  einem  großen  Verlust  von  flüssiger  Luft  vei-bumlcn.  weil 
der  ca.  200"  wärmere  Wasserstoff  erst  auf  ihre  Kosten  abgekühlt  werden 
muß,    ehe    er    zur  Wirkung    gelangt;   ferner   findet    auch    trotzdem    ein 


')  L.  Haege,  Herstellung  doppelwandiger  sogenannter  Dcirar^cWv  Flaschen  mit 
Zwischenlagen  zwischen  der  inneren  und  äußeren  Wandung  am  Boden  oder  nahe  dorn 
Boden.  D.  R.-P.  220.533;  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  257  (1910). 

^)  Vgl.:  O.Ä.Boehm,  Detvarsches  Gefäß.  österr.Pat.-Anm.4477;  Chem.-Ztg.  Bd. 34, 
Rep.  S.  257  (1909). 

^)  E.  Beckmann ,    Porzellanvakuumgefäß    für    flüssige    Luft.    Zeitschr.  f.  angcw. 

Chemie.  Bd.  22,  S.  673  (1909). 

*)  E.  Erdmann    und    H.  StoUzenherg ,    Gasanalyse    durcli    Kondonsation.    Bor.  d. 

Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  43,  S.  1704  (1910). 

5)  W.  Hempel,  Über  das  Arbeiten  bei  niederen  Temperaturen.  Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  Bd.  31,  S.  2994  (1899). 

®)  Vgl.:  Franz  Fischer  nnd  V.  Froboese,  Über  die  fraktionierte  Kristallisation  und 
das  Atomgewicht  des  Argons.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  44,  S.  94  (1911). 

')  Ä.  Stock  und  C.  Nielsen,  Über  Mischungen  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff. Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  39,  S.  3394  (1907). 
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Fig.  236. 


TczxMAcrn. 


A 


fraktioniertes  Absieden  statt.  1'iii  diese  Nachteile  des  Verfahrens  zu  vor- 
iiieideu.  empfiehlt  es  sieh,  die  foliicnch'  Kinriehtun«;'  (Fig'.  2o6)  zu  benutzen.  M 
Kine  SpiraU'  B  ans  Mcs.^iniirolir  von  ca.  :'»  m  Länjue  und  1  iinii  innerer 
Weite  taucht  in  die  flüssige  Luft,  die  sich  in  dem  durchsichti<i('n    Wdn- 

holih('\w\\  (iefäl)  A  befin(U^t.  und  um- 
gibt das  zu  kühlen(k'  Reaktionsgefäß  K. 
Bei  C  besitzt  die  Spirale  einen  mittelst 
(Ut  Sclii'.iiihc  1)  i'egulierbaren  \'er- 
schlul).  durch  den  Luft  eintreten  kann, 
wenn  mau  das  andere  Ende  mit  einer 
\akuuuileitung  verbindet.  Wird  am 
oberen  Kn<h'  der  .Spirale  gesaugt,  so 
si)ritzt  in  diese  flüssige  Luft  hinein, 
verdunstet  rasch  und  entzieht  dadurch 
der  äuUei'en  flüssigen  Luft  Wärme. 
Auf  diese  Weise  wird  die  flüssige  Luft 
nntei"  ihi'cn  Siedeiyunkt  abgekühlt;  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  die  Abküh- 
lung bewirkt  wir(L  hängt  von  dei- 
Höhe  des  erzeugten  \'akuums  ab.  An 
den  oberen,  aus  der  Flüssigkeit  heraus- 
ragenden Teilen  der  Spirale  konden- 
siert sich  die  Zimmerluft  und  fällt  in 
Ti'oi)fen  herab.  Die  Luft  behält  so 
ihre  ursi)rüngliclie  /usammensetznng 
und  bleibt  farblos,  während  sie  sich 
sdust  mit  der  Zeit  infolge  der  Anreiche- 
iiiiig  von  Sauerstoff  blan  färbt.  — 

Gelegentlich  kann  fHissiger 
Sauerstoff  an  Stelle  von  flüssiger 
Luft  den  \'orzug  als  Kühlmittel  ver- 
dienen. 2)  — 

T'm  mit  Hilfe  von  flüssiger 
Luft  Kältebädei'  von  etwas  weniger 
niedrigen  Tempei'atui'eu  herzustellen, 
kann  man  außer  in  der  .^chon  be- 
schriebenen Weise  (vgl.  1kl.  1,  S.  43 1 
nach  BKjf  und  G.  Fischer^)  folgender- 
maßenverfahren. -Man  füllt  eine  \i'c/nho/d^i-\u'  Vakuumschale  zur  Hälfte  mit 


Apparat  zum  Kühlhalten  fliisfiRer  Luft 
nach  Frmiz  Fischer  und  Schriiter. 


*)  Franz  Fischer  iiiid  /•'.  Schröter,  Neue  Untersuchungen  über  die  Verl)indungs- 
fähigkeit  des  Argons.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  43,  S.  1448  (1910).  —  Vgl.  auch 
F.  Fischer  und   V.  Froboese,  1.  c.  S.  97. 

*)  Vgl.  z.  B.:  E.  Erdmann  und  i/.  Stolfzenberg,  Gasanalyse  durch  Kondensation. 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  43,  S.  1705  {191U). 

')  0.  i?M/f  und  Georg  Fischer,  Über  die  Chloride  dos  Schwefels,  insbesondere  das 
sorr.  Scbwefeldichlorid.  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  Bd.  36,  S.  429  (1903). 
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flüssiger  Luft  und  träot  unter  ständigem  Rühren  mit  einem  Holzstal)  poi'tions- 
weise  Pentan  ein,  bis  die  verflüssigte  Luft  verdunstet  ist  (umgekehrt  flüssige 
Luft  in  Pentan  einzutragen  empfiehlt  sieh  nicht).  Man  setzt  dann  noeh 
soviel  Pentan  hinzu,  bis  die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist.  Diese 
hält  sich  in  vierwandigen  BewarsQhQii  Gefäßen  geraume  Zeit  hindurch 
ziemlich  konstant  (vgl.  oben),  i)  — -  Ebenfalls  konstante  Temperatui-en  (bei 
Anwendung  von  flüssiger  Luft  bis  — 140")  erhält  man  mit  Hilfe  eines 
besonderen  Apparates,  in  welchem  Pentan  dui'ch  Einleiten  von  Wasser- 
stoff in  kreisende  Bewegung  gesetzt  wird.  2) 

Nach  der  flüssigen  Luft  kann  als  nächst  wärmei-es  Päd  konstantei- 
Temperatur  fester,  schmelzender  Äther  dienen.  .Man  erreicht  so  eine 
dauernde  Temperatur  von  —  117"3o. ») 

Die  Gewinnung  festen  Kohlendioxyds  aus  der  Pombe.  wie  sie 
zuerst  von  Landolt  angegeben  wurde*),  ist  die  rationellste  Art.  wie  man 
sich  Kühlbäder  aus  festem  Kohlendioxyd  (bis  zu  Tenrperaturen  von  etwa 
—  79'')  herstellen  kann.^)  Man  erhält  so  aus  1000  </  flüssigen  Kohlen- 
dioxyds 270 — 300(7  festes.  Mit  einem  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd 
und  Alkohol  gelangt  man  zu  etwa  — 78"3''. s)  Nach  Heinpel^)  kann  man 
auf  das  feste  Kohlendioxyd  auch  soviel  Äther  gießen,  daß  ein  nicht  zu 
steifer  Brei  entsteht;  man  erreiche  so  die  tiefsten  Temperaturerniedri- 
gungen.  Dabei  entstehen  kristallisierte  Verbindungen  des  festen  Kohlen- 
dioxyds mit  w^asserhaltigem  Äther  (ähnlich  verhält  sich  Alkohol M. 

Ebenso  wie  Alkohol  und  Äther  ist  auch  Azeton  zur  Herstellung 
eines  Kältebades  mit  festem  Kohlendioxyd  geeignet.  Ein  (iemisch  von 
50^  festem  Kohlendioxyd- Schnee  und  IbO  g  Azeton  ergab  eine  Temperatur 
von  —  63«  und  brachte  1/2^'^  Quecksilber  in  2V2  Minuten  zum  Erstarren.-) 
Als  Fixpunkte  für  tiefe  Temperaturen  unterhalb  0"  wurden  die 
folgenden  Schmelzpunkte  bzw.  Siedepunkte  angegeben»): 

Quecksilber 38-7« 

Kohlendioxvd  mit  Äther  oder  Alkohol     .     .     .  --    78-3o 

Äther  . —116«  bzw.        123-3« 

Lsopentan P^8" 

Flüssiger  Sauerstoff  (Siedepunkt)     .....        183" 

^)  E.  Erdmann  und  H.  Stoltzenberff ,  1.  c. 

-)  Siehe  im  übrigen  :  H.  Stoltzenberff,  Über  die  Verwendung  des  Schmelzpiinkts- 
apparates  für  tiefe  Temperaturen  als  leicht  regulierbares  Kältelnid  im  physikalisch- 
chemischen  Laboratorium.  Zeitscbr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  71,  S.  649  (lUlO;. 

3)  E.  Erdmanii  und  H.  Stoltzenberff ,  1.  c. 

^)  Vgl.;    R.  Pribram,    Nekrolog    auf    //.  //.  Landolt.    Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges. 

Bd.  44,  S.  3365  (1911). 

0  Über  die  Einzelheiten  siehe  :  W.  Hempel,  Über  das  Arbeiten  bei  niederen 
Temperaturen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  31,  S.  2996  (1899). 

«)  W.  Hempel  und  J.  Seidel,  Über  Verbindungen  des  Kidileiidioxyds  mit  Wasser, 
Äthyläther  und  Alkoholen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  31,  S.  2997  (1899). 

')  J.  0.  Hand  11,  Eine  bequeme  Methode  der  Kältebehandlung.  Chem.-Ztg.  Bd.  34, 

S.  282  (1910). 

^)  J.  Timmermans,  Über  die  Wahl  einer  genauen  Reibe  von  niederen  lempcra- 
turen  bis  -150".  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  517  (1911). 
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Äther  scheint  dimorph  zu  si'iii .  da  die  eine  der  Kristallt'ornien  hei 
-etwa  — 116",  die  an(k're  hei  —  l^.H"  schmilzt.  Die  erstere  ist  die  stahik' 
Form;  sie  entsteht  durch  rasche  Ahkühhmg.  Die  andere  nicht  stahik' 
P'orm  hiklet  der  Äther  heim  langsamen  Erkalten. i)   — 

Eine  eigenartige  Methode 2),  ein  Kühlhad  zn  erhalten,  hesteht 
darin,  daß  man  Schwefelkohlenstoft  und  Azeton  miteinander  mischt. 
Man  führt  diese  heiden  Flüssigkeiten  (kirch  zwei  lange ,  etwa  1  miH  weite 
Röhren  bis  an  den  Punkt,  wo  sie  sich  mischen  sollen,  und  zwingt  das 
(iemisch  sodann,  au  (Ut  Außenseite  der  Röhren  ihrer  ganzen  Länge  nach 
zurückzufließen.  Mit  Hilfe  dieser  Anwendung  des  Gegenstromprinzips  er- 
zielt man  mit  einer  geringen  Menge  von  Flüssigkeit  (l — 2  Tropfen  pro 
Sekunde)  eine  Temperatur  von  — 48'^.  Einmal  reguliert,  ermöglichen 
derartige  Apparate  die  Temperatur  stuudi'ulang  nahezu  konstant  zu  halten. 
Mit  einem  \erbrauch  von  100  rw3  Schwefelkohlenstoff  und  lOciii^  Azeton 
pro  Stunde  kann  man  in  einem  Volumen  von  '20cni^,  das  durch  ein 
(k)ppelwandiges,  versilbertes  Gefäß  vor  Wärmeverlusten  geschützt  ist. 
^lauernd  eine  Temperatur  von  — 4;V5<'  aufrecht  erhalten.  — 

Zur  dauernden  Heißwasserbereitung  wurde  ein  kleiner  Labora- 
toriumsapparat beschrieben .  den  man  sich  mit  einfachen  Mitteln  seihst 
zusammenstellen  kann.  3) 


in.  Heizquellen.  (\gl.  S.  47—55.) 
1.   Chemisches  Heizen.  (S,  47 — 54.) 

\'oii  den  Wärmequellen ,  die  schon  von  dem  Chemiker  früherer  Jahr- 
hunderte für  die  Laboratoriumspraxis  ausgenutzt  wurden,  werden  die  bio- 
chemischen Hcizniethoden .  wie  sie  die  Verwendung  von  faulendem 
l'ferdemist  und  der  \Väi-mc  eines  Ameisenhaufen  darstellen*),  heute  wohl 
nur  noch  bei  gärtnerischen  Arbeiten  (Mistbeete)  angewendet,  wohl  aber 
ist  die  zweite  alte  Heizmethode ,  nämlich  die  Sonnenwärme^)  direkt  als 
Wärmequelle  zu  benutzen,  wieder  inodein  geworden,  seitdem  ein  Sonnen- 
vakuumofen  konstruiert  worden  ist'>)  (Fig.  237).  Diese  Heizvorrichtung 
bedient  sich  einer  Glaslinse  zur  Konzentration  der  Sonnenstrahlen,  wie  ja 
u.  a.  bereits  Ehrenfried  Wa/fher  v.  Tschhiihaus ,  der  P^rfinder  des  sächsi- 
schen Porzellans,    um   1700  Prennspiegel  von  fast  2?»   Durchmesser  dazu 


*)  J.  Timmer manx,  Über  den  CTefriorpuiikt  organischer  Fliissigkeiteu.  C'hem.- 
Ztg.  Bd.  35,  S.  881  (1911). 

^)  J.  Duclaux,  Kältemischlingen.  Comptes  reudus  de  l'Acad.  des  sciences  de 
Paris.  T.  151,  p.  715  (1910);  Chem.  Zentralbl.  1910,  II,  S.  1942. 

^)  G.  E.  Boltz,  \'orriclituug  zur  dauernden  Ileißwasserbereituug.  Journ.  Americ. 
-Chem.  Soc.  Vol.  33,  p.  514  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  253  (1911). 

*)  Vgl.:  F.  Henrich,  VWv  alte  chemische  Geräte,  Ofen  und  Arbeitsmethoden. 
•Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  198  und  214  (1911). 

^)  F.  Henrich,  1.  c.  S.  214. 

•*)  A.  Stock  und  //.  Heijnemann,  Die  Sonne  als  Wärmequelle  bei  chemischen 
Versuchen.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  42,  S.  2863  (1909). 
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verwandte,  Asbest  zu  giasigen  Massen  zusanimenzusclinielzen  und  /.iiiii 
ersten  Male  in  Europa  Geräte  aus  Porzellan  herzustellen.')  Der  neue 
Sonnenofen  unterscheidet  sich  von  allen  früheren  dadurch .  daß  der  Ilrenn- 
punkt  der  Konvexlinse  oder  des  Konkavspiegels  in  ein  absolutes  Va- 
kuum verlegt  ist.  Die  zu  erhitzende  Substanz  befindet  sich  in  der  Mitte 
eines  vollständig  luftleer  gemachten  dünnwandigen  Rundkolbens  aus  Glas. 
Die  durch  eine  plankonvexe  Linse  von  40  cm  Durchmesser  und  50  rw 
Brennweite  gesammelten  Sonnenstrahlen  durchdringen  als  breites  liüsclud 
die  Glaswand,  welche  sie  dank  dem  kleinen  Wärmeabsorptionsvermögen 
.des  Glases  nur  schwach  erhitzen,  und  vereinigen  sich  erst  auf  der  Substanz. 


Fig.  237. 


FiR.  23S. 


SonueuvaUuumofen  nach  Stock. 

Ganz  allein  diese  wird  erhitzt,    kein 
Teil  des  Apparates  Avird  unnötig  ge-  M*er-Brenner. 

glüht.    Infolge    des  Vakuums   ist   der 

Wärmeverlust  durch  Leitung  (wie  in  den  Weinho/d-Dewariivhcn  Gefäßen) 
auf  ein  Minimum  beschränkt.  Mit  einem  kleinen  vorläufigen  MoiUdlofen 
gelang  es  z.  B.,  geringe  Mengen  kristallisiertes  Silizium  (Schnip. :  1450«) 
im  Vakuum  in  wenigen  Sekunden  zusammenzuschnielzeu.  Die  Tcmix'rattir 
der  Sonne  beträgt  etwa  6000  bis  7000«. 


')  Vgl.  :  H.  Peters,  Zur  Streitfrage  über  den  Porzellanerfinder.  Chem.-Ztg.  Bd.  33, 
S  889  (1911)  —  Ferner:  Derselbe,  E.  W.  v.  Tschirnhaus,  Erfinder  des  sächsischen 
Porzellans.  Ebenda.  Bd.  32,  S.  789,  802  und  921  (1908).  -  Siehe  auch:  F.  Sf >■><»:.  Die 
Erfindunff  des  europäischen  Porzellans.  Üstorr.  Chem.-/tg.  Bd.  lo,  S.  Wo  und  18*  (1912); 
Chem  -Zt^cr  Bd.  36,  Rep.  S.  501  (1912).  -  Der  Brennspiegel  als  Heizquelle  war  schon  im 
Altertum  bekannt.  -  Über  das  „Sonnenbad"  und  die  „Destillatio  sohs"  siehe  auch: 
:Gildemeister  und  Eoffmmm,  Die  ätherischen  Öle.  1899,  S.  103  und  109. 
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Riebard  Kniipf. 


Von  (It'ii  inaiu'herloi  Nom'ruiiecii.  die  lu'züulicli  des  IJiiiiscnhrciniors 


voriift'Sfhhiyeii   wuick'ii.  seien  hier  nur  einiue  erwähnt. 


l'ni  die  Kianiine 


in    heliehiuer  Höhe    ühei'  (h'ni   Tisch    Itrcnneii    lassen    zu    können,    winden 


Fig.  239. 
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Flamraentemperaturen  eines  ^/i'Acr  lireiineis  (links)  und  eines  [,a''>^'"liiil'<'l"'" 
]lunsenhrennei\s  (rechts). 

^'erlän^•e^ungseinsätze  für  die  ßrennerröhic  konstruiei't,  die  mau  auf  diese 
Weise  bequem  bis  auf  llO^m  Höhe  verl;tn,<>ern  kann.M 

J)as  Mischrohr  des  Bunsenbrenners  erfüllt  seinen  Zweck   am  besten, 
wrim   ,..•  ^j,.)^  ,^j^(,|^  q]^(^.„  konisch    erweitei't .    entsprechend    dem    sich    ver- 


')  PA.  Blackman,    Ein    auf    beliebige    Höhen    einstellbarer    Brenner.    Chem.-Ztg. 
Bil.  ofi,  S.  78  (1912). 
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größeriiden  Gasstrom.  Diese  Forderung  erfüllt  der  Mek  cr-li  r  e  n  n  e  r  i)  ( Hg.  238), 
der  daher  die  innigste  Mischung  des  Gases  mit  der  Luft  bewirkt  und  in  dieser 
Beziehung  den  Ttr/?/ -Brenner  noch  übertrifft 2)  (vgl.  hierzu  Fig.  2:)9). 

Um  auf  bequeme  Weise  eine  bestimmte  Heizwirkung  mit  einem 
Bunsenbrenner  erzielen  und  die  Einstellung  dazu  stets  wiederfinden  zu 
können,  wurde  am  Hahn  des  Brenners  ein  über  einer  Skala  spielender 
Zeiger  angebracht,  der  es  ermöglicht,  sowohl  die  zugeiuhrte  Gas-  wie  Luft- 
menge stets  in  gleicher,  behebig  bestimmter  Stiirke  zu  dosieren,  s)  Hat 
man  z.  B.  mit  diesem  Brenner  einmal  auspi'obiert,  welche  Zeigerstellnngen 
den  einzelnen  Temperaturen,  die  in  einem  bestimmten  Trockenschrank  sich 
bei  verschiedener  Flammenhöhe  einstellen,  entspre- 
chen, so  ist  das  Einregulieren  des  Luftbades  auf  Fig.-.io. 
eine  bestimmte  Temperatur  stets  mühelos  zu  er- 
reichen. Vorausgesetzt  ist  dabei  aUerdings,  daß 
der  Druck  in  der  Gasleitung  konstant  bleibt,  Avas  man 
erforderlichenfalls  durch  Einschaltung  eines  Druck- 
regulators*)   erreicht    (vgl.    auch    Bd.  I,  S.  66). 

Von  den  vielen  schon  vorgeschlagenen  Spek- 
tralbrennereinrichtungen  sei  auf  eine  besonders 
einfache  und  wirksame  Konstruktion  aufmerksam 
gemacht^)  (Fig.  240).  Ihr  großer  Vorzug  vor  an- 
deren Spektralbrennern  besteht  darin,  daß  der 
Flamme  das  Salz  von  innen  zugeführt  wird.  Jede 
Abkühlung  der  Flamme  durch  Wärmeableitung 
nach  außen  ist  dadurch  vermieden.  Was  durch  den 
das  eiserne  Schälchen  tragenden  Draht  an  Wärme 
abgeleitet  wird,  bleibt  im  Brennerrohr  und  kann  (' 
nur  eine  fiii-  die  Flammentemperatur  günstige  Vor- 
wärmung des  Gases  zur  Folge  haben.  Bezüglich  der 
bewährten  Spektralbrenner  nach  Beckmann^)  sei 
auf  die  Literatur  verwiesen  (siehe  auch  dieses  Hand- 
buch, Bd.  V,  2.  Teil,  S.  lOöIff.). 


d: 


'C::;;.: 


---'-N, 


Spektralbrenuet-Einsatz  nach 
Precht. 


')  D.  R.-P.  159.981  ;  vgl.  den  Prospekt  der  Firma  P.  F.  Diijardin  d:  Co.,  Düssel- 
dorf, über  Gasbrenner  und  Gasöfen  für  hohe  Temperaturen  nach  Mckrr. 

-)  H.  Stracke,  Altes  und  Neues  vom  Bunsenbrenner.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.5(33  (1912). 

*)  L.  Schmitz,  Gasbrenner  mit  genau  einstellbarer  Regulierung  für  Gas-  und  Luft- 
menge. Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  11  (1910). 

*)  Vgl.  z.B.:  A.  Martois  und  M.  Giith,  Das  köuigl.  Materialprüfungsamt  der 
Technischen  Hochschule  Berlin.  Berlin  (Jul.  Springer).  1904,  S.  219.  —  i".  H.  Collins, 
Vorrichtung  zur  Erzielung  eines  gleichmäßigen,  einstellbaren  Gasstromes  und  ein  emp- 
findlicher Thermostat.  Chem.  News.  Vol.  105.  p.  244  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  l{ep. 
S.  365  (1912)  und  Zeitschr.  f.  Instrumontenkunde.  Bd.  32.  S.  305  (1912). 

5)  J.  Precht,  Spektralbrenner-Einsatz.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  67  (1910). 

^)  Siehe  z.  B.:  E.  Beckmann,  Färben  von  Elammcn  für  das  analytische  Traktikiim. 
Zeitschr.  f.  augew.  Chem.  Bd.  20,  S.  561  (1907).  —  Derselbe,  Analysenbrenncr  aus  Por- 
zellan. Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  25,  S.  1515  (1912).  —  Derselbe,  Natriumlampea 
für  Polarisation.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.,  Bd.  45,  S.  2523  (1912). 

Abderhalde-n,   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  _j^ 


K.90 


Ricliaril  Keiiipf. 


Fig. 241. 


Um  t'ine  (Jasleitinig  nach  l)(,'liel)i^('r  Zeit  autoiiiatisch  abstellen  zn 
können,  sind  mehrere  Apparate  vorgeschlagen  woiden.  Die  eine  Konstruk- 
tion bedient  sich  einer  einfa- 
chen, billigen  Weckernhr.  i)  Zu 
dem  Zeitpunkt ,  auf  den  die 
Weckvorrichtung  eingestellt  ist. 
schließt  sich  automatisch  der 
(ilashahn.2)  Derselbe  Zweck  läßt 
sich  mit  Hilfe  der  in  Fig.  241 
abgebildeten  Vorrichtung  ci- 
reichen.^)  JieiÄwird  das  Leucht- 
gas ein-,  l)ei  i  zum  IJi'eimer  ab- 
geleitet. Mau  läßt  aus  der  fei- 
nen Öffnung  /  das  Wasser  in 
der  2J(n-/oft('i>d\en  Fla.sche  /;/ 
tropfenweise  in  solchem  Tempo 
ausfließen,  dai'i  nach  der  ge- 
wünschten Zeit  der  Wasserspie- 
gel in  der  Flasche  so  tief  ge- 
sunken ist,  daß  die  uutei'e  Öff- 
nung des  mittelsten  Rohres  (r) 
frei  wird.  Dann  dringt  Luft 
in./'  ein.  das  Wasser  in/  sinkt 
nach  a  zurück  und  sperrt  den 
Gasstrom  ab.  Die  Einstellung 
des  Apparates  erfolgt  durch 
Ausprobieren  mit  Hilfe  einer 
an  der  Flasche  angebrachten 
'roilun"-. 


')  H.  Michaelis,  Automatischer 
Gasverschhiß.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Ges.  Bd.  15,  S.  1397  (1882).  -  Vgl.: 
D.  Holde,  Untersuchung  der  Mineral- 
öle und  Fette.  3.  Aufl.,  1909,  Berlin 
(Jul.  Springer).  S.  IBl. 

-)  Einen  sehr  praktischen 
Gasabsperrhahn,  der  an  jede 
beliebige  Weckeruhr  der  gewöhn- 
lichen Art  ohne  weiteres  angefügt 
werden  kann,  gab  Bass  an.  \g].:R. 
Bass,  Einfacher  automatischer  Gas- 
löscher. Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  86ii 
(1912). 

^)  E.  Schirm,  Sicherheitsapparat  gegen  zu  weit  gehendes  Eindampfen  und  Abde- 
stillieren  nebst  Vorrichtung  für  selbsttätigen  Gasabschhiß  nach  bestimmter  Zeit.  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  Bd.' 51.  S.  300  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912,  I,  S.  U14. 


Apparat  zum  selbsttätigen   GasabschlulS  nach  bestimmter 
Zeit   nach   Schirm. 
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Eine  Vorrichtimg-,  welche  automatisch  (Jashähiie  schließt,  sobald  aus 
irgend  einem  Grunde  die  Wasserleitung  unvorhergesehen  abgesperrt  wird, 
hat  Michaelis^)  angegeben.  — 

Um  einen  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  in  eiu  kleiues  (iobläse  (z.B. 
für  Lötrohrversuche)  zu  verwandeln,  wurde  vorgeschlagen,  am  r>rennerrohr 
ein  nach  allen  Seiten  verstellbares  Metallrohr  mit  Specksteinspitze  so  zu 
befestigen,  daß  ein  mittelst  Handgebläse  erzeugter  und  durch  das  Metall- 
rohr getriebener  Luftstrom  die  Flammenbasis  trifft.  2)  Einen  ähnlich  ein- 
fachen und  bequemen  Lötrohrapparat  gab  Borkoicski/  an.^j 

Ein  Gasgebläse  mit  leicht  ausw^echselbaren  Düsen  verschiedener 
Weite  mag  beim  Glasblasen  für  manche  Zwecke  recht  praktisch  sein.*)  — 

Auf  einige  neue  Thermitmischungen  zur  Erzeugung  hoher  Hitzegrade 
sei  hier  nur  hingewiesen.») 

2.  Physikalisches  Heizen  (S.  54— 55). 

Auch  Nickeldrahtß )  oder  besser  Draht  aus  einer  Legierung  von 
80— 90«/o  Nickel  und  10  -20''/o  Chrom  7)  (.,//o,sZ7«.s  Widerstaudsdraht") 
ist  ein  gutes  Widerstandsmaterial  für  elektrische  Heizung  bis  zu  Tempe- 
raturen von  etwa  1000".  Ferner  ist  Wolfram draht  (vgl.  oben.  S.  643)  für 
elektrische  Widerstandsöfen  sehr  geeignet.'^) 

Über  Silundum  als  elektrisches  Widerstandsmaterial  siehe  die 
Literatur. «) 

Die  Heizung  mit  elektrischen  Glühlampen  hat  wegen  iiirer  Be- 
quemlichkeit und  Sauberkeit  vielfach  weitere  Anwendung  gefunden. i")  Xor 

*)  H.  Michaelis,  Automatischer  Gasverschluß  beim  Absperren  der  Wasserleitung. 
Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  30,  S.  282  (1897). 

^)  G.  Suida,  Ein  neuer  Lötrohrapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  393  (1911). 

^)  Warmhrunn,  Quilitz  d-  Co.,  Neues  Universal-Lötrohrstativ  nach  Borkowskif. 
Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  855  (1912). 

■•)  Warmbrunn,  Quilitz  <£■  Co.,  Revolver-Gasgebläse.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  271  (1912). 

^)  Siehe:  F.  J.  Tone  und  Carhornndum  Comp.,  Niagara  Falls.  Misclmng  zur  Er- 
zeugung hoher  Hitzegrade.  V.  St.  Amer.  Pat.  939.930  und  939.570;  Chem.-Ztg.  Bd.  33, 
Rep.  S.  644  (1909). 

*)  Le  Blanc ,  Laboratoriumsofen  mit  elektrisch  geheiztem  Nickeldraht.  Chem.-Ztg. 
Bd.  33,  S.  640  (1909). 

')  P.  Askenasi/,  Ein  neues  Widerstandsmaterial  für  elektrische  Öfen.  Chem.-Ztg. 
Bd.  33.  S.  640  (1909).  —  Derselbe,  Über  den  Hoskins-Widerstandsdraht.  p:benda. 
S.  713.  —  Siehe  ferner:  W.  H.  Boß,  Ein  elektrischer  P>hitzer  für  Ätherextraktionen. 
Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  3,  p.  929  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  \[\h  (1912).  — 
R.  C.  Benner,  Wie  macht  man  einen  elektrischen  Laboratoriumsofen V  Min.  and  Eng. 
World.  Vol.  36,  p.  1051  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  429  (1912). 

*)  Vgl.:  C.  G.  Fink-Harrison,  Neue  Anwendungen  von  duktilem  Wolfram.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  36,  S.  1144  (1912). 

3)  Z.  B. :  W.  Hempel,  Erfahrungen  mit  elektrischen  Ofen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
Bd.  23,  S.  290  (1910).  —  F.  Bock.  Einige  Neuerungen  in  der  technischen  Anwendung 
der  Kieselsäure.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  232  (1911). 

'**)  Ch.  F.  Fischer,  Elektrisch  geheizter  Brutschrank.  Journ.  Ind.  and  Eng.  Chem. 
Voll,  p.  480  (1909);  Chem.-Ztg.  BdT33.  Rep.  S.  450  (1909).  —  F.  Ilanßand,  Neuer 
elektrischer  Thermostat.    Chem.-Ztg.    Bd.  34,    S.  256    (1910).    —    M.  M.  Mac  Lcan,  Ein 
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Richard  Kempf. 


'r/iilo^)    schlug-   diese  Mothndc  h(M-('its   lürhanls") 
zeitig  H(i/i/i/7is  3)  vor. 


und    ferner  fast  yleich- 


Fig.  242. 


IV.  Schutzmaßregeln  beim  Erhitzen  gläserner  Geräte. 

(Vgl.  8.  55-58.) 

Wenn  Snl)stanzen  in  einem  Tiegel  sehr   gleiehinäUig   erhitzt  werden 
müssen,  jeih'  lokale  rberliitzung    s(diädlich    ist.    kaiui    man    eine  \'()rrich- 

tung  benutzen,  hei  der 
die  Flamme  den  lang- 
sam rotierenden  Tie- 
gel seitlicli  trifft  ^) 
(Fig.  242). 

Der  Apparat  eig- 
net sieh  füi-\'eraschun- 
gen  von  Nahrungs- 
mitteln, Zucker,  (tIv- 
zerin,  zum  Abrauchen 
von  konzentrierter 
iScbwefelsäure  und  an- 
deren hochsiedenden 
Flüssigkeiten ,  zum 
Küsten  von  Sulfiden 
und  ähnlichen  Sub- 
stanzen, bei  denen  der 
Zutritt  von  Luftsauer- 
stoff nötig  ist.  zum 
quantitativen  Ein- 
dampfen von  Lösungen  usw.  —  Ein  ganz  ähnliclier  Apparat  ist  bereits  früher 
angegeben  worden.  ^) 

Als  saubere  Heizplatten,  namentlich  zum  Erhitzen  von  Platintiegeln. 
eignen  si(ih  die  übrig  gebliebenen  Deckel  von  rorzellantiegeln. '■)  Man  schlägt 


Apparat  zur  siclieren  und  gleichmäüigen  Veraschung  nach 
Hodes  und  (iiibcl. 


guter  Trockenofen.  Journ.  Ind.  and  Eng.  Cheui.  Vol.  2,  p.  480  (1910).  —  li.  v.  d.  Heide, 
Verbessertor  Rapidkühlcr  nnd  Extraktionsapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  531  (1011).  — 
Vgl.:    W.  Thönwr,  ebenda,  S.  597. 

')  fJ.  Thilo,  Vai\  elektrischer  Heizapparat  für  gefahrloses  Abdestillieren  von 
Äther.  Ch(m.-Ztg.  Bd.  25,  S.  685  (1901). 

^)  Th.  W.  Ixichards,  Ein  elektrischer  Trockenofen.  Anier.  (  licni.  .lourn.  Vol.  22, 
p.  45  (1899);  Chem.  Zentralbl.  1899.  II,  S.  505. 

')  C.  G.  Hopkins,  Die  elektrische  Glühlampe  als  Ileizqiielle  bei  Ätherextraktionen. 
Journ.  Amer.  Chem.  Soc.    Vol.  21.    p.  G45    (1899);    Cliem.  Zentralbl.    1899,    II,   S.  577. 

*)  Hodes  und  (ii)l)el,  Apparat  zur  sicheren  und  gleichmäßigen  Veraschuug.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  35,  S.  488  (1911). 

*)  E.J.Aps,  Ein  neuer  Apparat  zur  sicheren  uml  langsamen  Veraschung.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  34.  S.  1374  (1910). 

*)  K.  Arndt,  Zwei  billige  Vorrichtungen  für  (quantitative  Arbeiten.  Chem.-Ztg. 
Bd.  34.  S.  649  (1910). 
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die  Öse  des  Deckels  ab,  legt  ihn  mit  seiner  Innenseite  nach  oben  auf  ein 
—  am  besten  in  der  Mitte  durchgebranntes  —  Drahtnetz  und  setzt  in 
passender  p]ntfernung  eine  kleine  Flamme  darunter.  lici  \  eraschimgen 
oder  dgl.  kann  man  zum  Schluß  die  Flamme  I)is  zum  (ilühen  des  Por- 
zellans steigern.  Während  Platingeräte  beim  Erhitzen  auf  Asbestplatten 
wegen  deren  Unreinigkeiten  oft  außen  etwas  beschlagen,  bleiben  sie  auf 
einer  Porzellanplatte  stets  sauber,  und  Flüssigkeiten  verdami)fen  wegen  der 
guten  Wärmeleitung  des  Porzellans  ziem- 
lich rasch. 

Drückt  man  einen  Porzellantiegel- 
deckel mit  seiner  Öse  in  die  Decke 
einer  leeren  Streichholzschachtel,  so 
hat  man  ein  sauberes  Porz e  11  an ti sch- 
oben, auf  das  man  heiße  Platindeckel 
u.  dgl.  ablegen  kann.M 

Als  praktische  T  i  e  g  e  1  u  n  t  e  r  s  ä  t  z  e, 
die  nichts  kosten,  wurde  ferner  auf  die 
feuerfesten  Fußstücke  ausgedienter 
Glühstrümpfe  für  Hängegaslicht  auf- 
merksam gemacht.  Wie  die  Skizzen  (Fig.  243)  zeigen,  sind  sie  von  oben 
und  von  unten  für  verschiedene  Tiegelgrößen  (auch  als  Einsätze  in  Exsikka- 
toren)  zu  gebrauchen. '-) 


i^ 


Fußstücke  von  Häufcegasglühlichtlampen  als 
Tiegeluntersätze  nach  v.  Heygcnilorff. 


V.  Bäder  und  Öfen. 

1.  Luftbäder   (Thermostaten.   Brutschränke). 
(Vgl.  S.  58—65.) 

Ein  doppelwandiger  Heizschrank,  der  höhere  Temperaturen  erreichen 
läßt,  als  es  mit  den  gewöhnhchen  Luftbädern  möglich  ist,  ist  in  Fig.  24-4 
abgebildet.  ^) 

Dieser  Schrank  besteht  aus  starkwandigem  Aluminiuml)loch  und  ist 
von  einem  Gehäuse  aus  dickwandigem  Asbestschiefer  umgeben.  Die  Heiz- 
flammen schlagen  zunächst  auf  eine  starke  Kupferplatte.  Mit  einem  größeren 
^//iA»,-Brenner  (vgl.  Bd.  I,  S.  48  und  Fig.  85  auf  S.  49)  erreicht  man  in 
dem  Luftbade  nach  5  Minuten  100°,  nach  9  Minuten  2()0'\  nach  17  Mi- 
nuten bOO",  nach  30  Minuten  400«  und  nach  ca.  45  Minuten  460°  in  der 
Mitte  des  Kastens. 

Als  einfaches  Luftbad,  speziell  zum  sauberen  und  gleichmäßigen  Er- 
hitzen von  Platintiegeln,  empfiehlt  sich  ein  Nickeltiegel  von  etwa  lOOcws 


^)K.  Arndt,    Zwei   billige  Vorrichtungen    für    quantitative  Arbeiten.    Cheni.-Ztg. 

Bd.  34,  S.  649  (1912). 

-)  V.  Heijgendorff,  Tiegeluntersätze,  die  nichts  kosten.    Chem.-Ztg.  1kl.  35.  S.  139 

(1911). 

^)  A.  Stähler,  Ein  lutensivtrockenschrank  für  Temperaturen  bis  zu  460"  C.  Chem.- 

Ztg.  Bd.  33.  S.  903  (1909). 
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Fig.  244. 


Fig.  245. 


Phosphorpentoxyd 


Intensiv-Trockensohrank  nach  Slähler. 


Thermostaten-Luftbad  nach   Emil  Fischer. 

Inhalt;  zum  Halten  des  Platintiegels   kann   ein  Dreieck   aus  einer  Nickel- 
legierung benutzt  werden,  i) 


')  W.  M.  Thornton  jun..    Ein  Radiator    für    Platintiegel.    Journ.  Ind.  Eng.  Chem. 
Vol.  3.  p.  419  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  353  (1911). 
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Von  den  vielen  Thermostaten  (Luftbädern  für  konstante  Tempera- 
turen), die  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  geheizt  werden, 
sind  hier  noch  einige  der  wichtigeren  Konstruktionen  zu  erwähnen. 

Zum  Trocknen  von  Analysensubstanzen  im  \'akuum  oder  in  einem 
Gasstrom  bei  konstanter  Temperatur  dient  der  iu  Fig.  245  abgebildete 
Apparat.  1)  (Vgl.  auch  dieses  Handbuch,  Bd.  \',  2.  Teil,  S.  U325,  Fig.  286.) 
Sehr  ähnhch  ist  die  von  ßinil  Fischer-)  vorgeschlagene  Form,  die 
sich  ausgezeichnet  bewährt  hat  (Fig.  246).  Die  Temperatur  im  Innern 
dieses  Trockenapparates  ist  ca.  5  6"  niedriger  als  der  Siedepunkt  des 
Lösungsmittels,  wenn  man  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  von  100° 
(z.  B.  mit  Xylol)  arbeitet. 

Einen  in  Kupfer  gearbeiteten  wirksamen  Trockenschrank ,  der  eben- 
faUs  durch  die  Dämpfe  eines  siedenden  Lösungsmittels  auf  konstante  Tem- 
peratur gehalten   wird    und  der  gleichzeitig 
erlaubt,  einen  vorgewärmten  Gasstrom  (Luft,  Fig. 2*7. 

Kohlendioxyd  od.  dgl.)  über  das  zu  trocknende     (^\ 
Material  zu  leiten,  stellt  Fig.  247  dar.  3)  Auf     ^^-^ 
der    linken    Seite    wird    der   Apparat   durch 
eine  verschraubbare    Tür   aus  (jußstahl  luft- 
dicht verschlossen,    bei  Ä    wird   eine   Luft- 
pumpe   und    bei  B    eine   zum  Waschen   des 
(jases  und  außerdem  als  Blasenzähler  dienende 
Waschflasche  angeschlossen.  —  Ganz  ähnlich      xherraostaten-Luftbad  n.ich  siau. 
ist  der  Thermostat  von  CosteA) 

Einen  elektrischen  Thermostaten,  der  durch  eine  elektrische  Glüh- 
lampe geheizt  wird  und  Temperaturen  bis  60«  zu  erreichen  gestattet, 
stellt  Fig.  248  dar.  ^)  Die  Glühlampe  ist  direkt  in  den  Wasserraum  des 
Luftbades  eingebaut  und  schaltet  sich  automatisch  aus  und  ein,  je  nach- 
dem die  Temperatur ,  auf  die  man  eingestellt  hat ,  erreicht  ist  oder 
noch  nicht. 

Ebenfalls  ein  mit  elektrischen  Glühlampen  heizbarer  Thermostat 
wurde  von  anderer  Seite  vorgeschlagen,  ß)  In  diesem  Trockenschrank,  der 
2  Reihen  von  je  4  Glühlampen  enthält,  erreicht  man  leicht  Temperaturen 
bis  160«.  Bei  95«  betrug  die  Schwankung  +1«. 


^)  L.Storch,  Vakuumtrockenapparat.  Ber.  d.  österr.  Ges.  1893,  S.  13;  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.    Bd.  6,    S.  337    (18U3)    und    Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.     Bd.  33,    S.  585 

(1894).  ,    ,. 

-)  Bisher  nur  anonym  oder  unter  falschem  Autornamer.  veröffentlicht;  vgl.  dieses 
Handbuch,  Bd.  1,  S.  296,  Fig.  429.  —  Ferner:  C.  Liebrrmanit  und  M.  Zsuffa ,  Über 
Anthranol-sulfosäuren.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  43,  S.  1009  (1910). 

")  B.L.Siau,  Ein  neuer  Trockenofen  für  konstante  Temperatur.  Journ.  See.  Chem. 
Ind.   Vol.  30,  p.  61  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  81  (1911). 

*)  J.  H.  Cosfe.  Ein  Trockenofen.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  874  (1912). 

5)  F.  Hanfland,  Neuer  elektrischer  Thermostat.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  256  (1910). 

«)  M.  M.  Mac  Lean,  Ein  guter  Trockenofen.  Jouru.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  2,  p.  480 
1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  9  (1911). 
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2.  Therm oroiiulatoron.  (S.  65 — 68.) 
a)  Therraoregulatoren  für  Bäder,  die  mit  Gas  geheizt  werden. 

Für  doppehvandige ,  mit  Wasserdampf  ül)er  100"  zu  erhitzende 
Troekenschränke  wurde  ein  Thermoref^uhitor  konstruiert,  der  direkt  in 
den  Fuß  des  Brenners  ein<iebaut  ist,  und  der  durch  den  Dampfdruck  des 
Wasserdampfs  betätig:t  wird:  übersteigt  der  Daiii|)fdruck  die  gewünschte 
Höhe,  auf  die  der  Apparat  eingestellt  ist.    so  drückt  ei-  in  einem  U-lJohr 


Fig. 248. 


Fig. 249. 


Thormostaten-Luftbad  mit   (ilühlampcnheizung  nach  Ilinifltnul. 


'l'hnrnioregulator  für  Gasheizung  iiacli 
Poetsclike. 


eine  Quecksilbersäule  gegen  die  Brennerdüse  so  dicht  heran,  daß  der  Gas- 
strom gehemmt  wird  und  die  Temperatur  wieder  sinkt,  i) 

(ieiiuu  dasselbe  Prinzip,  nur  daß  an  Stelle  des  Wasserdampfes  die 
durch  die  Wärme  ausgedehnte  Luft  auf  das  Quecksilber  in  dem  einen 
Schenkel  eines  U-Kohrs  drückt,  in  dessen  anderen  Schenkel  der  Gassti'om 
vom  Quecksilber  mehr  oder  weniger  freigegeben  wird ,  befolgt  der  in 
Fig.  249  abgebildete  Thermoregulator.  -)  A  ist  das  mit  Luft  gefüllte  Ge- 
fäß, gleichsam  ein  Luftthermometer;  es  wird  in  den  zu  erwärmenden 
Raum  eingesetzt.  Um  den  Apparat  einzustellen,  heizt  man  das  betreffende 
Bad  an  und  läßt  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  />  die  sich  ausdehnende 
Luft  entweichen,  bis  die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist,    dann    wird 

')  F.  Hanfland,  Ein  sich  selbst  regulierender  Gasbiciiiier.  Chem.-Ztg.  Bd.  35, 
S.  669  (1911). 

■)  F.  Poetschke,  Ein  neuer  Thermoregulator  mit  (iasheiziing.  Journ.  Amcr.  Chem. 
Soc.  Vol.  31,  p.  1218  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  9  (1910). 
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•er  geschlossen.  Steigt  die  Badtemperatur  noch  höher,  dehnt  sich  die  Luft 
also  noch  weiter  aus,  so  hemmt  das  im  anderen  Schenkel  des  U-Rohrs 
emporsteigende  Quecksilber  den  Gasstrom,  der  schließlich  nur  noch  durch 
die  kleine  Öffnung  G  fließt,  so  daß  die  Heizt'lamme  nicht  gänzlich  erlischt. 
Dank  dem  hohen  Ausdehnungskoeffizienten  der  ( Jase  arbeitet  der  Apparat 
sehr  genau,  aber  natürlich  nur  .  solange,  als  der  äußere  atmosphärische 
Luftdruck  konstant  bleibt. 

Ein  elektromagnetischer  Thermoregulator  mit  Toluol  als  Thermo- 
meterflüssigkeit, der  von  Hohn^)  vorgeschlagen  wurde,  wirkt  in  folgender 
Weise:  Ist  die  Temperatur  des  Luftbades  zu  hoch,  so  steigt  der  Queck- 
silberfaden im  Toluolregulator  und  schließt  dadurch  einen  elektrischen 
Strom,  der  das  in  Fig.  250  dargestellte  Ventil  betätigt.  Dieses  besteht  aus 
einer  elektromagnetischen  Spule,  in  deren  Innern  sich  ein  zum  Teil  mit 
Quecksilber  gefülltes  Gefäß  befindet.  Auf  dem  Quecksilber  schwiniiiit  ein 
Eisenkern,  der  durch  das  gläserne  (xaszuführungsrohr  in 
vertikaler  Stellung  lose  gehalten  wird  (vgl.  die  Abbildung).  Fig.  250. 

Sobald  nun  ein  Strom  durch  die  Spule  geht,  wird  der  Eisen- 
kern nach  abwärts  gezogen,  das  Quecksilber  steigt  empor 
und  verschließt  das  Rohr  und  damit  den  Gasstrom.  —  Eine 
ähnliche  elektrische  Thermostatenreguherung  wurde  von 
DoJezalek'^)  angegeben.  Bei  dieser  Anordnung  besorgt  ein 
in  einem  Kapillarrohr  beweglicher  Quecksilberfaden  Strom- 
schluß und  L^nterbrechung  für  ein  Relais,  mittelst  dessen 
die  Gaszufuhr  elektromagnetisch  reguUert  wird.  ^     , 

Ebenfalls  elektromagnetisch  werden  die  von  Jaule  3),     ■v  |^j  wZ'^'x^ 
von  Jahn  *)  und  von  Morgan  ^)  angegebenen  Thermoregu-  ^^^^^^^ 

latOren    betätigt.  Ventil     des     elektio- 

Auch   die  Unzahl   der  gewöhnlichen   Quecksilber- "g^J^törs^D^hHa""! 
regulatoren  für  Gasheizung  sind  um  weitere  Neukonstruk- 
tionen  noch    vermehrt    worden.*^)     Bei     ausgedehnteren    Dauerversuchen 
und  großen  Anforderungen  an  stetige  Genauigkeit  sind  diese  Typen  nicht 
gut  verwendbar,  da  bei  Temperaturen  über  oO"  ein  langsames  Verdampfen 
des  Quecksilbers  stattfindet,  was  mit  der  Zeit  ein  Steigen  der  Einstellungs- 

*)  0.  Hahn,  Beiträge  zur  Thermodynamik  des  Wassergases.  Das  Gleichgewicht 
COj-f  H,  =  CO-t-H,0.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  44,  S.  525  (1903). 

-)' F.  Dolezalek,  Beiträge  zur  Theorie  der  Dampfspannung  homogener  Gemische. 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.^26,  S.  326  (1897). 

3)  Siehe:  G.  Jayi'f,  Neuer  elektromagnetischer  Thermoregulator.  Bull.  Soc.  Pharm. 
Bordeaux  1910,  p.  163;  Ghem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  377  (1910). 

•*)  Sf.  Jahn,  Über  eine  elektrische  Thermostatenregulierung.  Zeitsohr.  f.  Elektro- 
chemie. Bd.  16,  S.  865  (1910). 

=)  J.  Livingston  R.  Morgan,  Ein  einfaches  Bad  für  konstante  Temperatur  zum 
Gebrauch  sowohl  oberhalb  als  auch  unterhalb  Zimmertemperatur.  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  Bd.  78,  S.  123  (1912). 

^)  Siehe  z.B.:  F.Friedrichs,  Thermoregulator.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  36, 
S.  674  (1897).  —  Chr.  Koh  d-  Co.,  Gas-Thermoregulator.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1152  {1910'. 
—  A.  Slator,  Gasregulator  für  Thermostaten.  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  ^'ol.  30,  p.  61  (1911). 
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tPinperatur  zur  Folge  hat.  In  solchen  Fällen  eignen  sich  besser  die  Metall- 
regulatoren.  Diese  stehen  den  (,)iiecksill)erregiil;iforeii  zwar  an  (ienaiiigkeit 
nach,    können   aber   auf  l)eliel)ig  hohe  Temperaturen  erhitzt  werden,  ohne 
dali  sich  die  einmal  eingestellte  'J'emperatur  mit  der  Zeit  verschiebt. ' ) 
h)  Thermoregulatoren  für  elektrisch  geheizte  Bäder. 
Die  soeben  erwähnten,    für  (Gasheizung  berechneten,    aber   elektrisch 
betriebeneu  Thermoregulatoren    sind    natürlich    auch    leicht    für   elektrisch 
geheizte  Bäder  zu  verwerten.    Ferner   sind    einige    mit  elektrischen  (ilüh- 
lampen  geheizte  Thermostaten,  bei  denen  der  elektrische 
Flg. 251.  Strom  sich  nach  Bedarf  automatisch   öffiu't  und  schließt, 

bereits  oben  erwähnt  worden  (S.  695). 

Eine  ebenfalls  für  elektrisch  geheizte  Luftbäder  vor- 
geschlagene Konstruktion  bedient  sich  des  rrinzijjs  der 
(Gasthermometer:  ein  eingeschlossenes  \'olum  Stickstoff  ver- 
schiebt bei  Temperaturänderungen  in  einer  (ilaskapillare 
einen  (.^)uecksilberfaden,  der  dui-ch  Öffnen  und  Schließen 
eines  Relais  den  elektrischen  Heizstrom  des  Luftbades  in 
gewünschter  Weise  reguliert.  Das  Prinzip  ist  also  dem 
des  oben  erwähnten  ( lasregulators  (vgl.  Fig.  249)  sehr 
ähnlich.  Ein  derartiger  Regulator  vermag  Temperaturen 
zwischen  800"  und  900°  über  Zeiti-äume  von  mehi'eren 
"Wochen  innerhalb  P  konstant  zu  halten.  2)  Für  niedrigere 
Temperaturen  (etwa  von  r>0 — 100")  eignet  sich  der  in 
Fig.  251  abgebildete  Thermoregiüator  3)  für  elektrisch  ge- 
heizte Bäder.  Die  in  dem  zylindrischen  (lefäß  c  befindliche 
Membran  l>  wird  durch  den  stärkeren  oder  geringeren 
Druck  des  Dampfes  einer  im  (Jefäße  r  enthaltenen  niedrig 
siedenden  Flüssigkeit  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder 
weniger  zusammengedrückt ;  hierdui'ch  wird  ein  so  schnelles 
Steigen  oder  Sinken  der  (.Quecksilbersäule  und  des  Schwim- 
mers i  bewirkt,  daß  schon  die  geringsten  Temperatur- 
schwankungen, etwa  Vö"  ^^  genügen,  um  den  elektrischen 
Heizstrom  ein-  oder  auszuschalten.  Bei  7  und  h  wird  (b'r 
elektrische  Strom  angeschlossen  und  mittelst  der  Mikio- 
meterschraube  .s  der  Apparat  eingestellt. 

3.  Öfen.  (S.  68—72.) 
a)  Mit  Gas  zu  heizende  Öfen: 


Thermoregnlator  für 
elektrisch  geheizte 
Bäder  nach  Muencke. 


•)  Vgl.:PofZa,  Thermostat  für  refraktometrische  Bestimmungen.  Chem.-Ztg.  Bd.  35. 

S.  1382  (1910). 

*)  M.  Bodensfein  und  F.  Kranenclierk,  Ein  Tliormoregulator  für  elektrische 
Widerstandsöfen.  Zeitschr.  f.  Elektrucbem.  Bd.  18,  S.  417  (1912).  —  Vgl.  auch:  M.  Jiodcn- 
stein  und  W.  Pohl,  Gleichgewichtsmessungen  an  der  Kontaktschwefelsäure.  Ebenda. 
Bd.  11,  S.  376  (1905). 

*)  R.  Muencke,  Thermoregnlator  für  elektrische  und  Gasheizung.  Chera.-Ztg.  Bd.3(i, 
S.  659  (1912). 


Ergänzungeu  zur  „Allgemeinen  chemischen  Laboratoriumstechnik".  (599 

Zum  Heizen  von  Röhren  bis  auf  etwa  ööO*"  bei  ,<>nter  Temperatur- 
konstanz wurde  ein  Gasofen  angegeben,  dessen  Temperatur  mittelst  eines 
sehr  langarmigen  Zeigerhahns  genau  einstellbar  ist.') 

Zur  Erzielung  höherer  Temperaturen  (über  1300")  ist  ein  praktischer 
Gebläse-Gasofen  angegeben  worden,  dessen  innere  Teile  größtenteils  aus 
Magnesia  bestehen.  2)  Bis  zur  ' Platinschmelzhitze  (über  ITOO")  gelangt 
man  bei  xVnwendung  von  Preßluft  mit  besonders  sorgfältig  durchkon- 
struierten Gasöfen.  ^) 

h)  Elektrisch  zu  heizende  Öfen: 

Zur  Herstellung  von  Temperaturen,  die  1000"  erhol)lic]i  übersteigen, 
dürfte  die  elektrische  Heizung  unbedingt  den  Vorzug  verdienen,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  kleine  Apparate  und  kleine  Massen,  die  erhitzt 
werden  sollen,  handelt.  *) 

Die  Zahl  der  neu  vorgeschlagenen  elektrischen  Laboratoriumsöfen  ist 
erstaunlich  groß;  hier  können  nur  einige   wenige  kurz   Erwähnung  finden. 

Ein  Ofen  mit  Widerstandsmaterial  aus  einem  Gemisch  von  klein- 
stückiger Kohle  mit  Magnesia  erlaubt  Korundschmelzhitze  zu  erzeugen.  &) 
Nach  vorangeo-angenem  Anheizen  nimmt  der  Ofen  ohne  Schaden  etwa 
8  Kilowatt,  d.  h.  100  Amp.  X  80  Volt.  auf.  Betreffs  der  ähnlichen  Kryptol- 
und  Silundum-Öfen  sei  auf  die  Literatur  verwiesen.") 

Als  Widerstandsmaterial  für  elektrische  Öfen  sind  ferner  in  Anwen- 
dung   gekommen:    Wolfram^),    ..Kalorit'- s),    Molybdän»),   NickeP"). 


1)  M.  Le  Blanc  und  E.  Plaschke,  Über  die  Darstellung  von  Formaldchyd  aus 
Methylalkohol  nach  dem  Kontaktverfahren.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  48  (1911). 

^)  W.  Pip,  Zwei  neue  Laboratoriumsöfeu  für  hohe  Temperaturen.  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  Bd.  16,  S.  664  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  516  (1910). 

^)  Vgl.  im  übrigen:  Heinecke,  Versuchsöfen  für  Laboratorien  mit  tiasheizung  und 
Preßluft.  Keram.  Pxundsch.  1911,  S.  2;  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  438  (1911).  — 
Chem.-Ztg.  Bd.  3G,  Rep.  S.  21  (1912). 

*)  Vgl.:  W.  Hempel,  Erfahrungen  mit  elektrischen  Öfen.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 

Bd.  23.  S.  289  (1910). 

^)  W.  Pip,  Zwei  neue  Laboratoriumsöfen  für  hohe  Temperaturen.  Zeitschr.  f.  Elek- 
trochemie. Bd.  16.  S.  665  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  516  (1910). 

«)  Siehe  darüber  z.  B.:  W.  Hempel,  1.  c.  —  Vgl.  auch  u.  a. :  J.  H.  Goodwin,  Elek- 
trischer Widerstandsofen  für  das  Laboratorium.  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  43(> 
(1911);  0.  Büß',  Über  das  Schmelzen  und  Verdampfen  unserer  sogenannten  hochfeuer- 
festen Stoffe  und  über  das  Eisen-Kohlenstoffsystem.   Chem.-Ztg.   Bd.  35.   S.  6.")0   (1911). 

')  H.  Leiser,  Die  Industrialisierung  des  Wolframs.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  702  (1911). 
—  C.  G.  Fink-Harrison,  Neue  Anwendungen  von  duktilem  Wolfram.  Chem.-Ztg.   Bd.  36. 

S.  1144  (1912). 

*)  Eine  Legierung  von  Nickel,  Chrom,  Mangan  und  Eisen.  Vgl.:  S.  A.  Tucker, 
Elektrischer  Röhrenofen  mit  Kaloritwiderständen  für  Laboratoriumsgebrauch.  Chom.-Ztg. 

Bd.  35,  S.  578  (1911). 

8)  R.  Winne  und  C,  Dantziger,  Zwei  einfache  elektrische  Ofen  für  Laboratoriums- 
arbeiten. Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1437  (1911). 

i»)  M.  Le  Blanc,  Widerstandsöfen  mit  elektrisch  geheiztem  Nickeldraht.  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  Bd.  15,  S.  683  (1909);  vgl.  auch  die  folgende  Diskussion  des 
Vortrags.  —  R.Lorenz  und  G.  r.  Hevesi/ ,   Widerstandsöfen   mit  elektrisch  geheiztem 


roo 


Richard  Keinpf. 


Nickel-Chrom  1)  usw.  Die  WidiTstandsdrähti'  aus  uiiedloivii  Mctalleii. 
naineiitlit'h  ans  Nickel,  werden  ziemlich  rasch  hrüchiii',  seihst  wenn  sie  mit 
Ton,  Asbest  und  anderen  Materialien  umiieben  sind.-)  Um  die  Lehensdauer 
solcher  Öfen  zu  verlänuern .  wur(h'  voi-neschlauen,  (h'U  Wich'i'standsdraht 
mit  einer  Kohlenpackun<i-  zu  umtichcii:  Beim  Anheizen  verbrennt  eine  kleine 
Menjie  Kohle  mit  dem  im  Ofen  befintllichen  Luftsauerstoff  zu  einem  (re- 
misch von  Kohlenoxyd  und  -dioxyd,  (läse,  siej^en  die  (h'r  Heizdraht  beständij^' 
ist.  3)  Von  anderer  Seite  wurde  vorg'eschhij2:en,  die  Luft  aus  derartit>en  Öfen 
durch  Eiideiten  indifferenter  (iase*)  (namentlich  Wasserstoff)  zu  verdrängen 
oder  die  Drähte  mit  metalMschen  Scliutzzylindei'n  (z.  B.  aus  Kupfer  oder 
Eisen,  die  in  der  Hitze  den  Luftsauerstoff  aufnehmen)  zu  umgeben.  ■•)  — 
Wie  man  sich  einen  elekti'ischen  Widerstandsofen  selbst  anfertigen  kann, 
gab  Bi'tmer^)  an. 

Hinzuweisen  ist  endlich  auf  die  elektrischen  \akuumöfeii.  wie  ein 
solcher  von  0.  Ruf^)  für  ein  exaktes  Studium  chemischer  Vorgänge  bei 
Temperaturen  oberhalb  2000°  konstruiert  worden  ist. 


4.  Wasser-  und  Wasserdampfbäder.  (S.  72 — 76.) 

Das  in  Fig.  252  abgebildete  Wasserbad  mit  konstantem  Niveau  hat 
manche  \'orzüge:  es  ist  von  einer  Druckwasserleitung  unabiiängig,  betriebs- 
.sicher,  sparsam  im  Gasverbrauch  und  erlaubt  ein  sauberes  Arbeiten.')  Die 


Nickeldraht.  P^henda.  Bd.  16,  S.  185  (1910).  —  M.  Bodenstein  und  F.  Kranendieck,  Ein 
Thermorogiilator  für  elektrische  Widerstandsöfen.  Ehends.  Bd.  18.  S.  417(1912).  — 
Siehe  ferner:  H.  C.  11.  Carpenler,  Metalluri,n(\  Bd.  6,  S.  94  (1909). 

^)  R.  C.  Benner,  Wie  macht  man  einen  elektrischen  Laboratoriumsofen?  Min. 
and  Eng.  World.   Vol.  36,  p.  1051  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  IJep.  S.  429  (1912). 

2)  Vgl.  z.  B.:  E.  GumJich  (Diskussion),  /eitschr.  f.  Elcktrocheni.  Bd.  15,  S.  685. 
—    If.  Hempel,  1.  c. 

^)  L.  (  hhelohdc,  p]lektrische  Lahoratoriumsöfen  mit  Wicklung  aus  unedlem  Metall 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1403  (1911)  und  /eitsclir.  f.  Elektrochem.  Bd.  17,  S.  1002  (1911) 
und  Bd.  18,  S.  512  (1912).  —  Siehe  darüber  auch :  M'.  ('.  Jleraciis  und  Vhhehhd,',  P^benda. 
Bd.  36,  S.  167  (1912)  und  IT.  CHeraeus,  Über  elektrische  Laboratoriumsöfeu.  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  Bd.  18.  S.  143(1912).  —  P>rner:  L.  Uhhehhdr,  Herstellung  von  Thermo- 
elementen unter  Verwendung  unedler  Metalle.  D.  R.-P.  248.138;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep. 
S.  400  (1912). 

'*)  H.  Seibert,  Über  einen  elektrischen  Widerstandsofen  mit  Heizwiderstand  aus 
unedlen  Metallen.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  8.443  (1911). 

^)  Jl.  Seihert,  Ül)er  einen  neuen  elektrischen  Widerstandsofen  mit  Heizwiderstand 
aus  unedlen  Metallen.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  96  (1912). 

®)  O.  Rii/I' ,  Über  einen  elektrischen  Vakuumofeii.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  (jcs. 
Bd.  43,  S.  1564  (1910)  und:  Derselbe,  über  das  Schmelzen  und  Verdampfen  unserer 
sogenannten  feuerfesten  Stoffe  und  über  das  Eisenkohlcnstoffsystem.  Chem.-Ztg.  Bd.  35, 
S.  650(1911).  —  0.  Ruff  und  0.  Goecke,  Über  das  Schmelzen  und  Verdampfen  unserer 
sogenannten  feuerfesten  Stoffe.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  18.  S.  KU  (1912).  — 
0.  Goecke,  Der  elektrische  Vakuumofen  und  seine  Verwendung.  Metallurgie.  Bd.  8,  S.  667 
(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  21  (1912). 

')  //.  Leiser,  Wasserbad  mit  konstantem  Niveau,  Vorwiirmung  und  Staubschützer. 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  899  (1911). 
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Füllung'    des    über    dem   Bade    angeordneten  Wasserreservoirs    reicht    für 
2—8  Tage  ununterbrochenen  Tag-  und  Nachtbetrieb  aus  (80—40  /  Wasser). 
Ein  Wasserbad  mit  konstantem  Niveau,  das  man  sich  leicht  selbst  zu- 
sammenstellen kann,  zeigt  Fig.  258.i)  Da  diese  immerhin  ziemlich  kompli- 


Fig. 253. 


Wasserbad  mit  konstantem  Niveau   nach  Schirm. 


Fig. 254. 


I        I 


Wasserbad  mit  kon.stantera  Niveau 
nach  Leiser. 


zierte  Einrichtung  nur  bei  dicht  hal- 
tenden Stopfen  und  Hähnen  richtig 
arbeitet,  ist  sie  nicht  als  sehr  betriebs- 
sicher zu  bezeichnen.  —   Speziell  für 


Wasserdarapfbad  nach  Ktiiiim. 


refraktometrische  Zwecke  sind  Wasserbäder  (Thermostaten)  von  f'in/,r^\ 
und  von   Gore^)  angegeben  worden. 


')  E.  Schirm,  Wasserbad  mit  konstantem  Niveau.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  348  (1912). 

-)  Foda  ,  Thermostat  für  refraktometrische  Bestimmungen.  Chem.-Ztg.  Bd.  34, 
S.  1382  (1910j. 

^)  H.  C.  Gore,  Ein  elektrisch  kontrolliertes  konstantes  Wasserbad  für  Eintauch- 
refraktometer. Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  3,  p.  506  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Kep. 
S.  431  (1911). 


f02 


Kicbard  Kempf. 


Ein  praktisches  Wasserdampfbad  zeigt  Fig.  254.  Dio  trichterförmige 
(iestalt  hat  den  Vorteil,  daß  Siedekolhen  von  jeder  gewöhnlichen  Größe  in 
das._;Ba(l  hineinpassen.')  Das  in  Fig.  255  ahgebihlete  Dampfbad  zeichnet  sich 
dnrch  folgende  X'orziige  aus:  es  ist  sofort  betriel)sfertig,  da  nur  eine  ge- 
linge Wassermenge  zu  erhitzen  ist.  es  liefert  nach  Dedarf  gesättigten  oder 
überhitzten  Dampf  von  genau  einstellbarer  Temperatur  und  gestattet  ein 
bequemes,  wenig  Aulsicht  erforderndes  Arbeiten.'-)  Ein  Dampfbad  für 
Wasserdampf  unter  größerem  Druck,    also  von   höherer   konstanter  Tem- 

Fig.;255. 


Wasserdampfbad  nach    Cmiiczek. 


peratur   (je  nach  der  angewandten  Belastung  des  Sicherheitsventils:  102'\ 
104«,  106"  usw.)  gab    Wood'^)  an. 

ö.  Die  übi'igeii  Flüssigkeitsbäder.  (S.  77     79.) 

Nach  Htirker*)  kann  man  als  Badflüssigkeit  zwischen  öO  und  220" 
gewöhnliches  Olivenöl  benutzen,  daiiibcr  hinaus  Mischungen  geschmolze- 
ner Salze.  Das  gleichmolekulare  Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumnitrat 
schmilzt  z.  B.  schon  bei  219»;  es  entstehen  keine  Dämpfe  oder  andere 
Belästigungen,  und  das  Schmelzbad  kann  in  einem  eisernen  (Jefäß  auf 
mehr  als  650"  erhitzt  werden. 


')  A.  Kumm ,  Dampfl)a(l  für  leicht  brennbare  Flüssigkeiten.  (  hoiii.-Ztiir.  Bd.  34. 
S.  801  (1910). 

-)  //.  Carliczek,  Dampferzeuger  mit  automatischer  Wasserzufhißregulierung  und 
Dampfüberhitzer,  kombiniert  mit  wärraeisoliertem  Dampfbad.  Chein.-Zt»-.  Bd.  34,  S.  352 
(1910). 

•')  J.  Wood,  Ein  zuverlässiges  Dampfbad.  Tharm.  .Joiirn.  |4],  Bd.  32,  S.  331  (1911); 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  2.ö3(1911). 

*)  J.  A.  Harker,  Die  Einrichtung  des  National  Physical  Laboratory  für  hohe 
Temperaturen.  Cboin.-Ztg.  Bd.  35,  S.  745  (1911). 
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Als  Metallbadfüllunn:  empfiehlt  sich  ein  (ieiiiisch  von  207o  Zinn  und 
71%  Blei  (=Sn,Pb),  das  bereits  bei  187"  schmilzt,  i)  Man  kann  diese 
Legierung'  in  dünnwandigen  Glasgetaßen  schmelzen,  erstarn-n  lassen  und 
wieder  schmelzen,  ohne  daß  das  Glas  springt.  Vor  Ölbädern  haben  Mctall- 
bäder  die  folgenden  Vorzüge  i):  keine  Entwicklung  von  lästigen  Dämpfen, 
wie  sie  Ölbäder  beim  erstmaligen  Anheizen  und  bei  höherer  Temperatur  stets 
geben:  kein  Überlaufen  wie  bei  Öl,  wenn  Wasser  darin  war  odei'  zu- 
fällig hineinkam:  saubereres  Arbeiten  als  mit  Öl,  namentlich  wenn  dieses 
durch  Alter  dick  und  schwarz  geworden  ist;  rasches  Anheizen  und  Ab- 
kühlen infolge  der  besseren  Wärmeleitung;  keine  Feuersgefahr. 

Ein  sehr  bequemes,  praktisches  Flüssigkeitsdampfbad  für  Keagenz- 
glasversuche  stellt  man  sich    nach  S.  Gabrieß)    in  folgender  Weise  her. 

Ein  weites  Reagenzglas  von  ca.  5  cm  Durchmesser  wird  mit  10  bis 
20  cm^  einer  Heizflüssigkeit  von  geeignetem  Siedepunkt  beschickt.  Über 
dieser  hängt  der  enge  Reagierzylinder  von  der  üblichen  Weite  (rö— 2  cm 
Durchmesser)  frei  in  der  Luft,  gehalten  von  einem  passend  geschnittenen, 
durchlochten  und  mit  radialen  Einschnitten  versehenen  Stück  Blech,  das 
auf  dem  Rande  des  weiten  Reagenzglases  lose  aufliegt.  Da  beim  Erhitzen 
von  Reaktionsgemischen  (namentlich  von  festen)  im  Reagenzrohr  über  freier 
Flamme  örtliche  Überhitzuugen  gar  nicht  zu  vermeiden  sind,  wird  die  be- 
schriebene Vorrichtung ,  mit  der  sich  ohne  Anwendung  eines  Thermometers 
ganz  bestimmte  und  konstante  Wärmegrade  erzielen  lassen,  bei  vielen 
Reagenzglasversuchen    wertvolle  Dienste  leisten. 

Als  Badflüssigkeiten  hält  man  sich  z.  B.  die  folgenden  bereit  (vgl. 
auch  Bd.  I,  S.  61): 


Badflüssigkeit 


Siedepuukt 


Toluol  .  .  .  . 
Xylol  .  .  .  . 
Cumol  .  .  , 
Methylbeuzoat 
Chinaldin      .    . 


107» 
13G" 

213" 

24(3» 


VI  Erhitzen  unter  Druck.  (Vgl.  S.  80—88.) 
a.  Schießöfen.  (S.  83— 87.) 

Ein  elektrisch  durch  einen  Widerstandsdraht  zu  heizender  Schieß- 
ofen, der  in  bequemer  Weise  Temperaturen  bis  zu  440«  erreichen  läßt, 
wurde  von  Betiner^)  angegeben. 


*)  J.  Walter,  Aus  der  Praxis   der  Anilinfarbenfabrikation.   III     Die  Fabrikation 
des  Dimethylanilins.'  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  (581  (1910). 

2)  Bisher  noch  nicht  veröffentlicht. 

3)  C.  Benner,    Ein   elektrisch    geheizter    Bombenofen.    Jonrn.  Auier.  Chem.  Soc. 
Vol.  33,  p.  1402  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  521  (1911). 
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VII.  Temperaturmessung.  (\'gl.  S.  88—94.) 

Über  die  lu'utiyen  Fehlergrenzen  bei  der  Messunj^-  höherer  Tenipe- 
laturen  wurden  folgende  Angaben  gemacht.  Die  Mindestfehler  bei  exakten 
Messungen  betragen  ctwai): 

zwischen     0«  und     100«     ±   00020      zwischen  1100"  und  1550«     ±  2^ 
„        100»     ,,        300»      ±  0-05«  „         1550°     „      1750«      ±   5« 

„      ;;oo«   ..    1000«    ±  o-8« 

1.  Flüssigkeitsthermometer.  (S.  88 — 91.) 

Für  genaue  Messungen  kann  man  sich  eines  guten,  kalibrierten 
/^Jt-cA-wo// //-Thermometers  bedienen,  mit  dem  man  bei  einiger  Übung  eine 
Genauigkeit  von  etwa  l«/oo  erreichen  kann.^)  — 

Der  Haui)tvorzug  der  Thermometer  aus  Quarzglas  besteht  außer 
in  ihrer  T^H('in])fin(lliclikeit  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  und  ihrem 
Ertragen  hoher  Tempei'aturen  dai'iu.  daß  der  Eispunkt  nicht  ansteigt,  wie 
es  bei  den  gewöhnlichen  (rlastheiniometern  infolge  thermischer  Nachwir- 
kung»)  usw.  stets  der  Fall  ist.*) 

Bei  der  Messung  sehr  tiefer  Temperaturen  liefert  nach  'r'ninmrnhans^y 
das  Toluolthermometer  genauere  Resultate  als  die  mit  Alkohol.  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Pentan  gefüllten.  —  Thalliu  m-anialgamthermometer 
sind  bis  — 60«  brauchl)ar.' ) 

Bezüülich  der  Prüfunu'  von  Laboratoriumsthermoinetern  durch  die 
l'hysikal.-Technische  Reichsanstalt  in  Charlottenburg  siehe  die 
Literatur. ' ) 

2.  Gasthernio Mieter.  (S.  91.) 

Zur  Füllung  von  (lasthermonietern  bemitzt  man  meistens  Stickstoff, 
das  selbst  bei  1600"  keine  Unregelniäriigkeiten  in  der  Ausdehimng  oder 
Neigung  zur  Dissoziation  zeigt.^)  Als  Tliermometergefäl)  kommt  nur  Me- 
tall in  Betracht,  z.  B.  eine  Platinlegierung    mit   20«/o  Rhodium;    Iridium 

')  A.  Daii ,  Die  Messung  hoher  Teinporatnrcii  und  ihre  FchlergrcMizen.  Met.  and 
Chem.  Eng.  Vol'.  8,  p.  2fi0  (1910);  Chem.-Ztg.  Kd.  34.  Rep.  S.  401  (1910). 

-)  E.  lieckmcniii,  Modifikationen  des  Thermometers  für  die  Bestimmung  von  Mo- 
lekularL'-owichten  und  kleinen  Temporaturdifforeiizen.  Zeitsehr.  f.  physik.  Cl)om.  Bd.  51, 
8.359(1905).  —  Siehe  auch:  W.  Ä.  lioth,  Zur  Thermochemie  organischer  Körper.  Zeit- 
schrift f.  Elektroch.  Bd.  17,  S.  789  (1911). 

3)  Vgl.  z.  B.:  F.  AUihn,  Über  das  Ansteigen  des  Eispunktes  bei  Thermometern 
aus  Jenaer  Xormalglas.  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  S.  1301  (1909). 

■«)  A.  A'»/(«, 'Fabrikthermometer  aus  Quarzglas.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  339  (1910). 

^)  J.  Thnmernians,  Über  den  Gefrierpunkt  organischer  Flüssigkeiten.  C;hem.-Ztg. 
Bd.  35,  S.  881  (1911). 

")  Mc  Intosh  und  d.  Jolinso/i,  Bericiit  iilier  Amalgamthermometer.  Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.   Vol.  34,  p.  910  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  589  (1912). 

')  Siehe  z.  B.:  H.  F.  Wiche,  Die  Prüfung  von  Laboratoriumsthermometern.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  36,  S.  1192  (1912). 

*)  A.  L.  Da;/,  Neuere  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Gasthermometer.  Chem.- 
Zeitung,  Bd.  35,  S.  745  (1911).  —  Vgl.  auch:  W.  Bürger,  Die  Messung  hoher  Tempera- 
turen. Elektrochem.  Zeitsehr.  Bd.  17.  S.  309  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  557  (1911). 
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eisiiiet  sich  nicht  für  Iiohe  Tcinpcratureii.  Quarzj^las  verti'ü^t  längere  Zeit 
hindnrch  keine  Temperaturen  oberhall)  1100"  (vgl.  oben,  S.  684/5)'). 

Um  die  Diffusion  des  betreffenden  Thermometergases  durch  dii'  (Ic- 
fäßwandung  zu  verhindern,  den  mechanischen  Druck  abzuschwächen  und 
die  Empfindhchkeit  zu  erhöhen,  trifft  man  die  Einrichtung,  daß  Thernio- 
meterraum  und  Heizschhmge  sich  zusammen  in  einer  luftdicht  schlieiien- 
(len  l)Ombe  l)efinden.  Es  läßt  sicii  auf  diese  Weise  erreichen,  daß  der  Gasdi'uck 
außerhalb  und  iunerhali)  des  Thermonu'tergefäßes  gleich  ist.')  Als  .Maiionu'ter 
benutzt  man  ein  offenes  U-Rolii'.  dessen  kapillare  \'erl)indung  mit  dem 
Tliermometergefäß  so  eng  ist,  daß  Beobachtimgsfehler  ausgeschlossen  sind. 

Gastliermometer  mit  Stickstoff-Fidlung  und  einem  Platin-Rhodiumiicfäß 
(80^0  rt,  20o/o  I^h)  sind  bis  zu  1600"  für  sehr  genaue  Messungen  i)rauch- 
bar  und  können  u.  a.  zur  Aichung  von  elektrischen  Pyrometern  dienen.-) 
Für  Gasthermometer  mit  Quarzglasgefäß  ist  nur  Stickstoff  als  Fidlung 
geeignet.  Helium  ist  dazu  ebensowenig  wie  Wasserstoff  lu'auchbar.  weil 
diese  (lase  bei  höheren  Temperaturen  durch  Quarz  diffundieren.^)  (vgl. 
oben,  S.  635 — 636.) 

3.  Elektrische  Thermometer.  (S.  91  93.) 
Oberhalb  des  Silberschmelzpunkts  (961")  ist  Temperatui-messuiig 
mittelst  T  h  e  r m  0  e  1  e m  e  n  t e n  bequemer  als  mit  W  i d  e r  s  t  a u  d  s  p y  r o  m  e  t  e  i- n : 
Die  elektrischen  riatin-Widerstandsthermometer  unteiiiegeii  l>ei  höheren 
Temperaturen  zunehmenden  A'eränderungen .  die  man  vermindern,  aber 
nicht  beseitigen  kann,  wenn  man  das  Pyrometei-  mehrere  Stunden  einei' 
höheren  Temperatur  aussetzt,  als  die  ist,  bei  dei-  die  nachfolgenden  Mes- 
sungen stattfinden  sollen.*) 

Das  thermoelektrische  Pyrometer  Le  Chafdiers  war  das  ei'ste  Instru- 
ment, das  erlaubte,  Temperaturen  bei  Weißglut  zu  messen. ■•)  Für  hohe 
Temperaturen  bis  1600"  eignet  sich  ein  Platin-Thermoelement  (Platin  +100/0 
Pihodium),  für  niedere  Temperaturen  ein  Kupfer- Konstautan-Thermoelemeiit.«) 
Neue  Formen    von    Platin-Widerstandsthermometern    gaben    Sh-m'') 

')  A.  L.  Bau,  loc.  cit. 

2)  Vgl  darüber  z.B.:  R.Marc,  Referat  über  die  bis  zum  Jahre  1911  aus  dem 
Geophysical  Laboratory,  Carnegie  Institution  in  Washington,  hervorgegangenen  Arbeiten. 
Zeitschr.  f.  Elektroch.  Bd.  18,  S.  4  (1912).  ,      „  ,.  ,     ,. 

3)  A  Tacquerod  und  F.  L.  Perrot,  Über  die  Anwendung  des  Heliums  als  thernio- 
metrische  Substanz  und  seine  Diffusion  durch  Quarz.  Comptes  reudus  de  TAcad.  des 
sciences  de  Paris.  T.  139,  p.  789  (1904);  Chem.  Zentralbl.  19n.M,  S.  8.  _ 

*)  C.  W.  \Va>d>ier  und  G.  K.Bwgess,  Met.  and  Chem.  hng.  Vol.  8,  p.  m  (l.Ud); 
Chem.-Ztff.  Bd.  34,  Rep.  S.  190  (1910).  u     •,    ,•    ,       ri       ■  1  .•  i„ 

5)  Siehe  z.B.:  K.Arndt,  Die  Anwendung  der  physikalischen  Chemie  in  dci  In- 
dustrie feuerfester  Erzeugnisse.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  213  (1911).  ,      .     ,  ,    ..„,., 

«)  E.3farc,  Referat  über  die  bis  zum  Jahre  1911  aus  dem  (.eophys.cal  Lal  ma- 
tory,  Carnegie-Institut  in  Washington,  hervorgegangenen  Arbeiten.    Zeitschr.  f.  Elektro- 

chemie.  Bd.  1^8.^S.  M1912^.^^^  neue  Form  des  Platinwiderstandsthermometei-s  und  Mole- 
kulargewichtsbesiimmungen  in  verdünnten  Kaliumnitratschmelzen.  Zeitschr.  f.  phys.k. 
Chem.  Bd.  65,  S.  667  (1909). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  40 
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iiiul  Deckert^)  an.  Cher  die  Horstellung-  von  Thermoelementen  aus  unedlen 
Metallen  liegen  Angaben  von  Uhhelohde-)  vor. 

Eine.^  dicitaclicu  'riu'nu()('lem('nt.s  Ijedicntc  sich  h.  Hthnliolfz 
hei  der  experimentellen  Inteisuchunu  der  Fraise,  ob  die  Zusammenziehunu 
eines  .Muskels,  nnabhänaiu  vom  Dlutumlanf  und  der  Krn^ihrnnii.  eine 
Wärmeentwieklunü  bedingt  oder  nicht:  das  in  einen  Froschmuskel  einiic- 
stochene  Thermoelement  zeigte  Temperaturerhöhnniicn  von  0"14 — 0'18" 
au.  wenn  der  Muskel  durch  Induktionsschläiie  in  Tetanns  versetzt  wurde.^) 
—  Eine  sehr    eui|)liudliclie  Thermosi'iule   wurih'    von    F/ii(/</*)  besclirichcn. 

Zni"  zweiten  .Methode  der  elektrischen  Teni])eratui'messun,y:  {Ivv 
Widerstandsmethode  ( liolonieter)  ist  foliicudes  nachzutragen.  Der  erste. 
der  ein  elektri.sches  Widerstaudsthermometer  benutzte,  war  wahrscheinlich 
S/enieiis.^)  Die  Genauigkeit  dieses  \'ertahrens  wurde  \o\\  Emil  Fischer  und 
Wredi'^)  zu  erhöhen  versucht.  Mit  lliltc  dieser  Methode  der  Teniperatnr- 
mes.sung  gelang  es.  die  Verbrennungswärmen  des  Rohrzuckers  und  der 
Benzoe.säui'e  innerhalb  der  Fehlergrenze  ±  O^Ö^/oo  festzustellen.')  fber 
eine  neue,  sehr  handliche  und  emi)tindliche  15olometeranordnung  belichtete 
Sr<l(li(i.^) 

4.    l>ie    üiirigen   .Methoden   der  Tempera  t  urnu'ssung. '^j  (S.  'Jo     94.J 

Am  oj)tischen  Wanner-Pyrometer  wui'den  einige  Verbesserungen 
augei)racht.  bezüglich   dei'en  auf  die  (,)uelle  \(M-wiesen   sei.'")     - 


')  A.  A.  Deckcrt  ,  Teiiipcratuimcssuiig  mittelst  eines  W  iderstaiidsthermomotors. 
Elektrocheni.  Zeitsclir.  Bd.  18.  S.  9t  und  126(1912):  Chem.  Zentralbl.  1912,  I,  S.  UU. 

'-)  L.  riibclohcli',  Herstellung  von  Thermoelementen  unter  Verwendung  unedler 
Metalle.  D.  K.-P.  248.138:  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  400  (1912). 

')  Vgl.:  Wilh.  Ostwald,  Große  Männer.  Bd.  1,  8.  266,  I^eipzig  (Akademisclie  \'er- 
lagsgesellschaft  ni.  li.  H.)  1909. 

*)  F.  Fliujrl.  t'ber  Gefrierpunktsliestimmungen  stark  verdiinatcr  wässeriger  Tiösun- 
gen.  Zeitschr.  f.  physik.  Ciicni.  Bd.  79,  S.  :ül  (1912). 

^)  E.  Haagn,  Ein  neues  Widerstandsthermometer  für  Temperaturmessungen  his 
900"  in  Verbindung  mit  Fernanzeiger,  Registrierung  und  Signalisierung  der  Firma 
W.  C.  Heraeus.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  20.  S.  r)(')5  (1907).  —  ('.  T.  Ilnirock,  Messung 
hoher  Temperaturen.  Cliem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  444  (1911). 

^)  Emil  Fischer  unOi  F.  Wrede ,  über  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme 
organischer  Verbindiuigen  mit  Benützung  des  Platinwiderstandsthermometers.  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  Bd.  69.  S.  218  (1909). 

')  Vgl.:  F.  Wredr,  Ül)er  die  Bestimmung  von  Verbreunuagswärmen  mittelst  der 
kalorimetrischen  Bombe  unter  Benützung  des  Platinwiderstandsthermometers.  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  Bd.  75.  S.  81  (1909). 

^)  M.  Srddi;/,  Ein  neues  Bolometer.  Zeitschr.  f.  Elektroch.  Bd.  15,  S.  733  (1909). 
—  Siehe  ferner:  ('.  W.  Waidner  und  G.  K.  Btirgess,  Platiuwiderstandsthermometer  für 
liohe  Temperaturen.  Bulletin  of  Bureau  of  Standards.  Vol.  6.  p.  149(1909);  Chem.-Ztg. 
Bd.  34,  Rep.  S.  145  (1910j. 

^)  Siehe  u.  a.  auch:  G.  A.  Shook,  Messung  hoher  Temperaturen.  Metall,  and  Chem. 
Eng.  Vol.  10,  p.  480  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  ö37  (1912). 

'")  H.  Wauner,  Neuere  Verbesserungen  am  \\  anner-Pvrometer.  Stahl  und  Eisen. 
Bd.  31.  S.  736  (1911). 
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Segerkegel  sind  abgestumpfte  dreiseitige  Pyramiden  von  {\  rm  Höhe, 
die  aus  Silikatgemengen  (Kaolin  mit  verschiedenen  Mengen  Feldspat. 
Marmor  und  Quarz)  bestehen  und  je  nach  ihrei-  /usamniensetzung  ver- 
schieden hoch  schmelzen.  Sie  sind  ihrer  Schmelzbarkeit  entsprechend  in 
Nummern  eingeteilt.  Nach  den  Messungen  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  ist  z.  I).  für  Segerkegel  26  etwa  1600"  anzusetzen.')  Die 
Temperaturen  wurden  mittelst  Thermoelements  und  optisclien  I'no- 
m  e  t  e  r  s  gemessen.  -) 

Nachträge  zum  sechsten  Kapitel. 

Trennen  und  Reinigen. 

Vgl.  Bd.  I,  S.  94-206. 

I.  Trennen  auf  Grund  verschiedenen  Aggregatzustandes. 

(Vgl.  S.  94     112.) 

1.  Filtrieren  bei  gewöhiiliclieni   Druck.  (S.  94     102.) 
a)  Papierfilter  und  Glastrichter.  (S.  94— 9G.) 

Filtrierpapier  kann  fabrikmäßig  mit  Kohle npnlvei-  durchsetzt  wer- 
(h'U,  indem  man  dieses  dem  Papierbrei  im  Holländer  beimischt.  Solches 
Papier  leitet  den  elektrischen  Strom  gut.  ist  lichtundnrchlässig  und  eignet 
sich  zum  Filtrieren  von  Flüssigkeiten,  die  in  Zersetzung  übergegangene 
organische  Stoffe  enthalten,  ferner  zum  Filtrieren  von  Säuren  und  anderen 
ätzenden  Lösungen,  die  gewöhnliches  Filtrierpapier  angreifen.-^) 

Beim  Aufbewahren  nimmt  Filtrierpapier  im  Laboi-atoriuin  leicht 
Salzsäure,  Ammoniak,  Chlorammonium  und  selbst  Nitrite  auf.  Im  letzt- 
genannten Fall  treten  an  der  Papierfaser  Oxydationsvoi'gä  nge  ein.  so 
daß  ein  derartiges  Filter  z.  B.  aus  jodwasserstoffhaltigen  Lösungen  Jod 
und  sogar  aus  Salzsäure  Chlor  frei  macht.*)  F^s  empfii'hlt  sich  daher, 
Filtrierpapier  vor  dei-  Laboratoriumsluft  möglichst  geschützt  aufzube- 
wahren. — 

Über  die  beste  Ausfühi'ungsform  der  gewöhnlichen  (üastrichter  für 
Filtrationszwecke  wurden  eine  Ileihe  Arbeiten  vei-öffentlicht.  L'm  die  wii-k- 
same  Filterfläche  zu  vergrößern  und  damit  die  Filtration  erheblicli  zu  be- 
schleunigen, wurden  Trichter  vorgeschlagen,  deren  Stiel  aiu  oberen  En(h' 


*)  Vgl.  z.B.:  K.  Arndt,  Die  Aiiweaduug  der  physikalisihen  C'liemie  in  der  In- 
dustrie feuerfester  Erzeugnisse.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  213  (1911).  —  W.  JiUn/rr,  Die 
Messung  hoher  Temperaturen.  Elektrochem.  Zeitschr.  Bd.  17,  S.309  u.  337  (1911);  Chein.- 

Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  557  (1911). 

■-)  Hof  mann,  Bericht  der  Physikalisch-Techuischen  Reichsanstalt  über  die  im 
Auftrage  des  Vereines  Deutscher  B-abriken  feuerfester  Produkte  übernoramenon  Inter- 
suchungen  der  Segerkegel.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  339  (1911). 

■')  L.Pierncci,  Papier.  D.  R.-P.  212.228;    Chem.-Ztg.  Bd.  33.    Rep.  S.  412    (19U9). 

*)  De  Koninck,  Über  die  Aufbewahrung  von  Filtrierpapier.  Chem.-Ztg.  Bd.  3.3. 
S.  429  (1909). 

45* 


i08 


Ricbaril  Ivempf. 


wesentlich  verbreitert  ist  (Fig.  256).  Der  Durchmesser  .1  B  und  die  Ent- 
fernung B  C  sollen  wenigstens  2*5  cm  betragen.  ^)  Diese  Trichterforni  ist 
bereits  friÜRT  von  anderer  Seite'-)  empfohlen  worden  (vgl.  1kl.  I ,  S.  95 
und  Fig.  183  auf  S.  96).  Für  viele  /wecke  kann  der  Trichterstiel  dieser 
Trichter  fehlen  ^)  (Fig.  257).  Man  dai'f  dann  alx'r  das  verwendete  Filter  nicht 
zu  klein  wählen,  da  es  sonst  samt  Niederschlag  leicht  durch  die  Öffnung 
hindurcligleitet.  Für  (jnantitative  Arbeiten  empfiehlt  es  sich,  diese  Trichter 
in  einen  gewöhnlichen  Trichter  einzusetzen;  der  Filterkonus  hängt  dann 
unverändert  frei,  findet  aber  eine  Stütze  am  i'iußeren  Trichter,  sobald  ei' 
sich  etwas  senkt. 

Ein  anderes  I'rinzip,  das  Filtriergeschäft  im  Laboratorium  zu  1»'- 
schlennigen.  l)esteht  gerade  umgekehrt  darin,  Trichter  mit  einem  i'echt 
engen  und  langen  Stiel  zu  benutzen :  Wenn  in  dem  engen  Iiohr  der  Flüssig- 
keit.sfaden  nicht  reibt,  kommt  eine  Saugwirkung  zustande.  Um  das  Al)reißen 
der  Flüssigkeitssäule  zu  verhüten, 
wurde  vorgeschlagen,  den  Trich- 
terstiel mit  einer  Knickung  zu 
versehen*)   (Fig.  258). 

Man  kann  mit  XOrteii  diese 
Knickung    auch    an    einer  \qy- 

Fig.  257. 
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Filtriertrichter  na<-h  Blackinan. 


Filtriertrichter  nach  BUiclcman. 


längerungsröhre  des  Trichterstiels  (mit  3 — 4  mm  innerer  Weite)  anbringen. 
Diese  Einrichtung  soll  einfacher  sein  als  die  demsell)en  Zweck  dienenden 
Schleifentrichter  (vgl.  Fxl.  I,  S.  95  und  Fig.  184  auf  S.  96). 

Noch  einfacher  erreicht  man  dasselbe  Ziel,  wenn  man  mit  Hilfe  der 
(iebläselampe  zwei  Einengungen    in    das  Trichterrohr  machte)   (Fig.  259). 

Einen  Uippentrichter,  der  2'^Um^\  rascher  filtriert  als  ein  ge- 
wöhnlicher   Trichtei-,    kann    man  sich    leicht    aus    diesem    durch  Einätzen 


')  J'h.  Jilackman,  Ein  praktischer  Trichter.  Chem.  Xews.  Vol.  104,  p.  30  (1911): 
(hem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  409  (1911).  —  Derselbe,  Ein  neuer  Trichter.  Chem.  News. 
Vol.  104,  p.  211  (1911);  Chein.-Ztff.  Bd.  35.  Rep.  S.  (545  (1911). 

-)  A.  Girü/gner,  Rapid-Analyseutrichter.  Chem.-Ztg.  Bd.  27,  S.  889  (1903).  — 
Vgl.  auch  die  Notiz  zu  dem  Artikel  von  Ph.  Blackman,  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  «.409  (1911 ). 

»)  Ph.  Blackman,  Ein  neuer  Trichter.  Chem.  News.  Vol.  104.  p.312  (1911):  Chom.- 
Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  (39  (1912). 

*)  E.  Mm-mann,  Knie-Filtriertrichter.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  124  (1910). 

^)  P.  E.  ßaaschou,  Wie  erzielt  man  den  größten  Nutzeffekt  eines  Trichters  V 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  49,  S.  759  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  613   (1910). 
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von  Rillen  in  folgender  Weise  selbst  herstellen.  *)  Ahm  iil)erzielit  einen 
gewöhnlichen,  für  quantitative  Bestimmungen  benutzbaren  (ilastriehter  innen 
mit  einer  Schicht  Paraffin,  dem  man,  um  das  Brüchigwerden  zu  verliin(h'rn. 
etwas  Terpentin  zugesetzt  hat,  und  kratzt  in  die  Pai-affinschicht  6 — »  Uilleii. 
bis  zu  -/s  ^^^^'  Höhe  vom  Scheitel  des  Trichters,  so  dal)  die  (ilasfliiche  an 
diesen  Stellen  bloßliegt.  Nun  verschlieft  man  das  Trichteri-ohr  mit  einem 
Paraffinpflock,  füllt  den  Trichter  mit  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure, 
bedeckt  ihn  mit  einem  mit  Paraffin  überzogenen  Uhrglase  und  labt  25  Minuten 
einwirken.  Das  Paraffin  wird  dann  mittelst  heiben  Wassers  entfernt.  Derartige 
Trichter  eignen  sich  besonders  zum  Filtrieren  gelatinöser  Niederschläge. 

Noch  weit  einfa- 
cher erreicht  man  den- 
selben Zweck,  nändich 
raschere  PTltration 
durch  N'ergröberung  der 
filtrierenden  Fläche, 
wenn    man     an    Stelle 


Fig.  259. 


Fig.  258. 


Kig. 2ü0. 


Kniefiltriertrichter 
nach  Mur»ian,-)i. 


Filtriertrichter  nach 

RiKischou. 


Altmannsche  Filtrierstäbeben. 


der  eingeschnittenen  Rillen  6  8  dünne  Glasstäbchen  in  den  Trn-hter 
hänot  in  der  Weise,  dab  zwischen  Filtrierpapier  und  Trichterwandung 
ein  "Spielraum  bleibt  2)  {.^Alfnmnn^vhi^  Filtrierstäbchen")  (Fi^-  2H()).  Diese 
Filtriermethode  ist  uralt.  3) 

Zum  raschen  Filtrieren  lieiber  Lösungen,  die  sich  während  des  hii- 
trierens  nicht  abkühlen    sollen,   genügt    es,   das  Papierfilter    in  eine   aus 

^)irSpurrier    Ein  Trichter  zum  schnellen  Filtrieren.    Jourii.  Amor.  Chem.  Soc. 
Vol.  33,  p.  1584  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  134  (1912). 

^-)  G.  Giemsa,  Ein  neuer  und  einfacher  Schnellfiltnerappurat.  Chem.-/tg.  H.1.2S. 

S  752  (1904) 

\  E  Letsche,    Zur    Geschichte    der  Altniann^uhfiu    Filtnerstähchen._  Chem.-Ztg. 

Bd.  34,  S.  11  (1910).    —    H.  ScheUnz,    desgleichen.    Ebenila.    Bd.  35,  i?.  K».    (1911).- 

E.  Letsche,  desgleichen.  Ebenda.  Bd.  35.  S.  1G7  (1911). 
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«liimiom  (ilasrohr  iichoLiriic  Spiralo  cinznsotzcii.  die  man  in  ein  eben  |)assen- 
des  l>eclier,i»las  tief  hiiieinliäniit.  ^j  Die  Filtrierfläehe  ist  hier  sehr  urolJ, 
die  Masse  wärnieentzieheiKh-ii  Materials  sehr  klein,  und  die  aufsteigenden 
Dämpfe  der  bereits  durchgelaufenen  Flüssigkeit  halten  das  Filter  warm 
(vgl.  auch  M.  I.  S.  9:')  und  Fig.  181   auf  S.  96). 

Umgekehrt  wie  heim  Filtrici-cii  mit  ( dastriehtern  kann  die  das  Filter 
haltende  Vorrichtung  auch  inueii.  das  Filter  außen  angeoi'dnct  sein.  So 
besteht  eine  im  Handel  befindliche  Filtriervorrichtung  '^)  aus  einem  por- 
zellanenen, gerippten  und  durchlöcherten  Filterkörper,  der  mit  Filtrierpapier 
umwickelt  und  duich  (Tuniuiibiinder  mit  diesem  zusammengehalten  wird 
(Fig.  261).  Der  Filterkörper  kommt  in  einen  unten 
ti'ichterartig  zulaufenden  Zylinder,  welcher  auf  das 


iMg.iei. 


Fig. 262. 


Selbsttätiges  Filter  nacli  Knhlerl. 


.Selbsttätige  Filtriurvor- 
lichtung    nach  Knhlert. 


.Vnffangegefäß   gesetzt  wii-d   (Fig.262).   (Vgl.    im    übrigeu    die   Origiualab- 
handlung). 

Um  Trichter  beim  Filtrieren  auf  llechej-gläsern  zu  befestigen,  sind 
von  vielen  Seiten  Triebt erstützeii  vorgeschlagen  worden,  die  auf  den 
Hand  der  BechergUlser  aufgesetzt  werden.  3)  Aus  Draht  gebogene  Trichter- 
Stützen  zeigen  Fig.  263  *)  und  Fig.  264. ») 

*)  H.Stoltzi'nbery,F'\\ix'niV^^'\\di\e  als  Ileißwasseitrichter.  Cliem.-Ztg.  B(1.33.  .^.  738 
(1909). 

2)  Ä.  KahJcH  d-  Co.,  Selbsttätif/ps  Filter.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  ßHÜ  (1910).  — 
Derselbe,  Filter  für  pharmazeutische  und  chemische  Betriebe.  D.  K.P.  250.881:  (hem.- 
Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  .042  (1912). 

=')Vgl.  z.  B.:  Ph.  hhirkman,  Neue  Trichterstütze.  Chem.  News.  Vol.  104.  p.  30 
(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  409  (1911).  —  Derselbe.  Ein  Filtrierapparat. 
Chem.  News.  Vol.  104,  p.  211  (1911);  Cheni.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  645  (1911). 

*)  A.  A.  Besson,  Neue  Filtriergestelle.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  408  (1911). 

^)  L.  D.  Havenhül,  Ein  geeigneter  Trichterhalter.  Journ.  Amor.  Chem.  Soc.  \'nl.31. 
p.  62  (1909):  Chem.  Zentralbl.  1909,  I,  S.  885. 
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Zur  Herstellung  eines  Trichterlialters  von  der  zuletzt  ahLichildi'tfii 
Form  für  Trichter  bis  zu  10  cm  Durchmesser  nimmt  mau  ein  ca.  ]()  rm 
langes  Stück  Kupferdraht  und  biegt  es  um  den  Trichterhals.  bis  es  die 
(iestalt  einer  Zange  angenommen  hat.  Dann  öffnet  man  <iic  Arme  dieser 
Zange  und  biegt  die  Enden  nach  unten,  so  da(i  sie  Haken  l)ildeii.  die 
über  den  luand  eines  Bechergiases  oder  dgl.  gi'eifeii  können.  - 

Km  einfaches  und  praktisches  Filtrierstativ  ')  für  analytische  .\ri)ei1en. 
das  das  gleichzeitige  Filtrieren  aus  verschiedener  Höhe  gestattet,  ist  um- 
stehend abgebildet  (Fig.  265).  Die  dreieckigen  Trichterhalter  sind  aus  einem 
massiven  (41asstab  gebogen  und  stecken  in  einem  vertikalen  Stabe  aus  ge- 
öltem Hartholz. 

Dekanntlich  kürzt  man  das  Filtriergeschäft  unter  Umständen  ganz 
erheblich  ab.  wenn  man  zunächst  den  Niederschlag  sich  absetzen  lälU. 
dann  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  vorsichtig  abgiebt  und  erst  ztdetzt 
auch  den  Niederschlag  auf  das  Filter  bringt.    Nun    setzt   das  wiederlndte 


Fig.  263. 


Kig.-J.U. 


Trichterstützea  nach   Hesson. 


Trirhterstützp  nach 
Hnrenhill. 


Heben,  Kippen  und  Wiedeniiederstellen  des  Cefäbes  beim  Ai)gierK'n  der 
Flüssigkeit  den  Niederschlag  stets  wieder  in  iVweguim.  nnnientlich  wenn 
ei'  kolloidaler  Natur  ist.  Um  diesem  Übelstand  abzuhelfen,  sind  .\|ii),irate 
konstruiert  worden,  die  mittelst  eines  Schraubenganges  od.  d.-l.  gestatten, 
das  Gefäß  aus  der  vertikalen  Lage  in  die  zum  Abgielk'u  nötige  .schiefe 
Lage  langsam  emporzudrehen,  bis  die  t^lüssigkeit  auf  (bis  untergestellte 
Filter  läuft;  das  (iefäb  wird  dann  in  dieser  Lage  so  lange  festgehalten, 
bis  das  Filter  leergelaufen  ist  und  es  durch  eine  weitere  Drehung  des 
(Jefäbes  wieder  gefüllt  werden  kann.  Eine  derartige  NOrrichtung,  die  elu'n- 
falls  schon  längst  bekannt  ist  2),  wurde  wieder  neuerdings  vcm  nudiivren 
Seiten  vorgeschlagen. 3)    Fig.  266   zeigt    einen    solchen  .Vp|)arat.    mit  dem 


1)  Nach  Franz  FL-^cher,    Kin  Filtrierstativ    für    analytische  Arl.oit.-n.  Choni.-Ztg. 

Bd.  35,  S.  279  (1911).  .         ^  ,.,,■,, 

•-)  Siehe  z.B.:  J.  J.  Bcrzellits,  Lehrbuch  der  Chemie,    übersetzt    v.ui   I- .  U  o,l,l,r, 

4.  Aufl.,  1841,  Bd.  10,  S.  19,  Fig.  1  u.  2.  ,,.,,,  v  .     1       i 

^)Ä.Täubel,    Apparat    für  Massenfiltration,    /eitschr.  f.  cliem.  Ai.paratonkunde. 

Bd.  3,  S.  45  (1908);  Chem.  Zcntralbl.  1908,  I,  S.  697. 
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sich  gleichzeitififi  (iefäße  bedienen  lassen. ')  Eine  ähnliche,  aber  selbsttätig 

funktionierende  und  elektrisch  betriebene  Vorrichtung  gab  Sinkhison "-)  an. 

Um  Niedei-schläge  in  heilicn  Flüssigkeiten  rascher  zum  Absitzen  zu 

bringen,  innl'i  man  die  (iefälV  auf  ein  schlecht  die  Wärme  leitendes  Material. 

z.  li.  Filz,  stellen.  Setzt  man  das  (iefäli  auf  Me- 
'■''»•  2«°-  tall  oder  steht  es    nur   mit    dem  Boden   auf 

einem  Wasserbade  (statt  ganz  i  u  diesem),  so 
setzen  sich  namentlich  leichte,  schleimige  Nieder- 
schläge sehr  schwer  ab.  weil  durch  die  ein- 
seit  ige    Abkühlung    bzw.    Erwärmung    in    der 

Flüssigkeit  stets  Strömungen 
entstehen,  die  den  Nieder- 
schlag wieder  aufrühren. 

Auf  'ein  Filtrierge- 
stell, speziell  geeignet  für 
Zuckeranalysen,  sei  hier 
nur  hingewiesen  =»),  ebenso 
auf  die  Methoden  der  Mi- 
krofiltrationen.\) 

\'orrichtuiigeii.  die  das 
Abfiltrieren   gröberer   Flüs- 

Filtrierstativ  nach  Fmn:  Fischer.  sigkcitSmeU  OCH  a  U 1 0  Ul  a- 


Fig.  266. 


Dekantier-  und  FiltrierapiJarat  nach  Hiidig. 


M  J.nu(li<j,  Ein  Dekantipi-  und  Filtricrapparat.  Chem.-Ztg.  Hd.:J3.  S.2<)S  (U)W). 
—  Vgl.  dazu:   W.  J.  liolirlxck?,  Nachf.,  ebenda.  S.  616. 

-)  E.  Sinkinson,  Ein  Apparat  für  automatisches  Dekantieren  und  Auswaschen  von 
Niederschlagen.  Chem.  News,  Vol.  106,  p.  49  (1912). 

»)  A.  Kraft,  Filtriergestell.  Jnnrn.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  3.  p.  113  (l'.Hl):  Chem.- 
Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  185  (1911). 

■•)  Vgl.  namentlich:  F.  Eiiiich  und  J.Donau,  Über  die  Behandlung  von  kleinen 
Niederschlassmengen.  Ein  Beitrag  zur  qualitativen  und  ([uantitativen  mikrochemischen 
Analyse.  Monatsh^  f.  Chem.  Bd.  30,  .S.  745  (1909). 
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tisch  besorgen,    sind  weiter   nnten    in    dem    Ahsclmitt    ..Answasclifii    von 
Niederschlägen"    beschrieben  (vgl.  auch  ikl.  i,  S.  1U9  ft'.). 

b)  Filter  aus  anderem  Material  als  Papier,  (S.  97— 98.) 

Als  Filtermaterial  wurde  vorgeschlagen:  Filzi),  komprimierte  Fil- 
terwolle^),  Alundumplatten»)  (vgl.  oben  S.  639/40  und  unten  S.  720). 
Kollodium*)  (Ultrafilter),  Porzellanmasse^'),  Schrot''),  ^Vatte^),  See- 
sand^).  amorphes  Kalziumkarbonat'*)  u.  a. 

Um  aus  großen  Mengen  einer  trüben  Flüssigkeit  mit  der  l'ipette 
gleich  eine  klare  Probe  ziehen  zu  können,  kann  man  die  l'ipette  mit 
einem  Hütchen  aus  Filz  versehen.^)  Man  schneidet  aus  einer  7 — 8  mm 
starken  Filzplatte  ca.  5  ein  lange  Streifen,  durchbohrt  diese  in  der  Mitte 
der  Länge  nach  nicht  ganz  mit  einer  glühenden  Nadel  und  führt  die  Pi- 
pette mit  ihrer  Spitze  voran  in  die  Öffnung  ein.  An  Stelle  der  Filzstreifen 
kann  man  auch  einen  Streifen  Filtrierpapier  von  etwa  5x5  ru/  Kanten- 
länge fest  um  das  gerade  Rohr  an  der  Spitze  der  Pipette  wickeln  und 
das  über  die  Spitze  hinausragende  Stück  fest  zudrehen.  Einer  derartigen 
Filtrierpipette  bedient  man  sich  z.  B.  mit  Vorteil,  um  festzustellen,  ob  eine 
mit  Tierkohle  versetzte  Flüssigkeit  bereits  entfärbt  ist,  ferner  um  bei 
quantitativen  Fällungsanalysen  in  einer  Probe  zu  prüfen,  ob  schon  eine 
ausreichende  Menge  des  Fällungsmittels  zugesetzt  ist,  endlich  zu  Mikro- 
filtrationen  und  zur  P'iltration  von  Sera,  Sputum  usw. 

Zur  Filtration  von  Erdöl  soll  besser  als  Ton  oder  Füller  er  de  fei- 
ner Schrot   geeignet  sein,  da  dieser  zugleich  entfärbend  wirke. i") 

Als  Ersatz  des  Filtrierens  durch  Seihtücher  empfiehlt  es  sich,  wenn 
kein  zu  feinkörniger  Niederschlag  vorliegt    und  wenn  es  nur  auf  Klärung 


')  H.  Stoltzenheni,  Pipettenhütchen.  Chem.-Ztg.  Bd.  :{6,  S.  378  (15)12). 

-)  W.  Bruns ,  Praktisches  Laboratoriumsfilter.  Pharm.  Zcutralhl.  Bd.  53.  S.  321 
{1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  233  (1912)  und  Chem.-Zentralbl.  1912,  I,  S.  1416. 

3)  ('.  Benner  and  JI.  Boss,  Filtration  durch  Alundumplatten.  Journ.  Amer.  Choni. 
Soc.  Vol.  34,  p.  51  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Hop.  S.  233  (1912).  —  J'.  A.  Hoeck,  Bemer- 
kungen über  eine  neue  Art  eines  Extraktionsgefiißes.  Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Vcd.  4. 
p.  303  (1912);  Ch^m.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  353  (1912). 

*)  G.Malfitaxo  und  L.Michel,  Über  neue  I'ttrafilter.  Chcni.-Ztg.  Bd.  3ö.  S.  G57 
^]911l.  _  Grciicf  und  Salhnbeni,  Der  den  Mikroben  durcii  Filterkerzeii  mit  Kollodium- 
Überzug  entgegengebrachte  Widerstand.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  452  (1911).  —B.  Zsigmondij- 
E.  Wilke-Dörf urt  m\d  A.  i\  Galecki,  Anwendung  der  Ultrafiltration  in  der  analytischen 
Chemie.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  45,  S.  ,579  (1912). 

5)  F.  Grenctxmd  F.  /yo^/f»,»?^/-, Porzellanfiltertrichter  für  poröse  Filtermasse.  Chem.- 

Zeitung.  Bd.  35.  S.  856(1911). 

'«)  Kwitzka,  Bericht  der  Kaiser).  Russ.  techn.  Ges.  1910.  S.  7;  (iieni.-Ztg.  Bd.3o,  Rep. 

')  V.  He>/gendorff;  Zum  Filtrieren  durch  Watte.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  1187  (1909). 

8)  H.Durand,  Eine  neue  Filtriermethode.  Journ.  lud.  Euix.  Chem.  Vol.  3.  p.  872 
a911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  85  (1912).  

»)  E.  Hatschek,  Die  direkte  Trennung  von  Emulsionen  durcli  I-iltration  und  l  Itra- 
filtration.  Chem.-Ztg.' Bd.  34,  S.  143  (1910). 

'")  Kwitzka,  loc.  cit. 
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des  Filtrats  ankommt,  (IniTh  Watte  zu  filtrieren.  Man  füfit  in  einen 
Trichter  zunächst  eine  kleine  l(7//sche  Filterplatte  (Bd.  1.  S.  10.'),  Fig-.  20;i). 
legt  die  Watte  daiauf  und  bedeckt  diese  mit  einer  zweiten,  größeren  und 
schwereren  Filter|)latte. ') 

Die  Schwierigkeiten,  die  sich  beim  Filtrieren  von  Kleiazetatlüsung. 
Aluminium-  und  Eisenhydroxydniederschlägen,  gelatinösen  Stärkelösungen 
u.  dgl.  ergeben,  sollen  sich  überwinden  lassen,  wenn  man  einen  Büchnertrichter 
mit  dopi)elten,  naß  angesaugten  Filtrieri)apierscheiben  versieht  und  dai'über 
eine  1 — Vb  mt  dicke  Schicht  von  säuregewaschenem,  ausgeglühtem  See- 
sand anbringt.2) 

Fm  ()l-\Vasser-Hmnlsionen  zu  trennen,  tiltriert  man  durch  eine  Schicht 
von  amorphem  Kalziumkarbonat. *) 

Um  das  Herausfallen  der  Asbestfüllung  aus  All i/i tischen  Filtrierröhren 
beim  Tarieren  zu  vermeiden,  wurden  Röhren  mit  kleinen  Wulsteindrücken 
angegeben.*)  Zu  einem  speziellen  Zweck'')  wurde  ein  A/li/nisches  Filtrier- 
rohr aus  Kaliglas  von  2  oh  hchter  Weite  und  :')0  '///  Länge  mit  einem 
1  cnt  starken  Polster  aus  geschlämmtem,  langfaserigem,  leingezupftem  As- 
best versehen ,  dieser  angesaugt  und  mäßig  fest  gestO])ft  und  durch  Be- 
decken mit  einer  (Glasperle  gestützt.  Dieses  Filtrierrohr  diente  dann  nach 
dem  Trocknen  des  Niederschlages  gleich  als  Verbreuuuugsrohr  für  die 
Elementaranalyse. 

Eine  Verbilligung  des  XeHhaii(i--Tiege\s  (vgl.  Bd.  I.  S.  97  und  lOö)  l)e- 
zweckt  ein  N'orschlag  von  linnick^),  wonach  in  den  Siel)boden  eines  ge- 
wöhnlichen ^'oorÄ-Tiegels  aus  Porzellan  eine  Filterschicht  porösen  Platin- 
schwammes  fest  eingebrannt  wird.  Der  Tiegel  verträgt  Rotglut,  ohne 
Schaden  zu  leiden ,  vorausgesetzt .  daß  man  ihn  vorsichtig  anwärmt.  Die 
Behandlung  ist  im  übrigen  die  gleiche  wie  beim  AV/^/>'?//^ /-Tiegel. 

Für  Mikrofiltrationen  empfiehlt  es  sich,  ein  Stückchen  Platinblech 
schalenförmig  einzudrücken,  es  siebartig  zu  durchlöchern  und  mit  Asbest 
zu  bedecken.^)  Auch  ein  Platinfilterschwämmchen  wurde  zu  dem  gleichen 
Zwecke  empfohlen.^) 

Um  trübe  filtrierende  Flüssigkeiten  zu  klären,  eignet  sich  ein  Zusatz  von 
Kieselgur.  Dies  bewährte  sich  z.  B.  bei  der  Beseitigung  von  Essigtrübungen.'') 


*)  V.  Heyr/endorff,  loc.  cit. 

-)  //.  Jinrand,  loc.  cit. 

^)  E.  Jlatschek,  loc.  cit. 

■•)  W.  Friese,  Neuer  Wägebock.  —  Verbesserte  Allih}i?,c\\Q  Röhre.  Pharm.  Zcn- 
tralblatt.  Bd.  50,  S.  506  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  .3.3.  Rep.  S.  369  (1909). 

^)  l'rcttncr,  KohlenstoffbestimmmiLr  im  Stahl  mittelst  .(/////«scher  Filtrierrohre. 
Chem.-Ztg.  Bd.  .35,  S.  578  (1911). 

«)  O.Brunck,  Ein  neuer  Filtriertiegel.  Chem.-Ztg.  Bd.  3.3.  S.  649  (1909). 

')  J.  Donau,  Über  ein  Filterschälchen  zur  Behandlung  kleiner  Niederschlags- 
mengen. Chem.-Ztg.  Bd.  .34,  S.  1213  (1910). 

")  J.  Donau,  Weitere  Versuche  über  die  quantitative  Behandlung  kleiner  Nieder- 
schlagsmengen. Chem.-Ztg.  Bd.  .35,  S.  1233  (1911). 

*)  H.  iViisfenfeld,  Filtration  trüber  Essige  mit  Kieselgur.  Deutsche  Essigindustrie. 
1911.  S.  230;  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  439  (1911). 
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Man  verrührt  die  Kieselgur  mit  dem  Essig  kurze  Zeit  (i  /.//  auf  lUU  /)  und 
gibt  das  Gemisch  auf  das  Filter.  Es  bildet  sich  eine  dichte .  aber  doch  poröse 
Decke  auf  der  (Jberfläche  des  Filters,  so  daß  eine  weitere  Es.sigmenge 
ohne  Vorbehandlung  klar  filtriert.  Ebenso  erwies  sich  Kieselgur  als  Fil- 
trierraaterial  zum  klaren  Filtrieren  der  Petroleumlösung  bei  der  Bestim- 
mung von  Füllstoffen  im  Kautschuk  als  sehr  geeignet.i)  Man  versieht 
einen  6^oor// -Tiegel  mit  einem  .Filtrierpapierscheibchen  und  füllt  ihn  zur 
Hälfte  mit  Kieselgur  (oder  Atmido). 

Um  ein  klares  Filtrieren  sehr  feiner  Niederschläge  zu  erreichen 
wurde  wiederum  vorgeschlagen,  nasse  Filterschnitzel  zu  zerstoßen,  mit  viel 
Wasser  aufzuschwemmen  und  nach  dem  Absitzen  der  groben  Fa.sern  etwas 
von  der  feinen  Trübung  auf  das  Filter  zu  gießen.^) 

c)  Filtrieren  unter  Luftabschluß.  (S.  98— 9Ü.) 

Häufig  sind  feste  Körper,  die  man  von  Flüssigkeiten  trennen  will, 
oder  deren  ätherische  Lösung  man  vom  Trockenmittel  abfiltrieren  will, 
gegen  die  Feuchtigkeit  den  Sauerstoff  oder  das  Kohlendioxyd  der  Luft 
empfindlich.  In  diesem  Falle  muß  man  sich  einer  der  \'orrichtungen  be- 
dienen, die  ein  Infiltrieren  unter  Luftabschluß  ermöglichen  (vgl.  Bd.  I.  S.  99 
und  107).  Der  Pipsche  Apparat  (Bd.  I,  8.  99,  Fig.  191)  hat  den  Nachteil, 
daß  sich  der  Hahn  des  Scheidetrichters  durch  das  Trockenmittel  leicht 
verstopft;  außerdem  erlaubt  er  nicht,  feste  hygroskopische  Stoffe,  die  man 
als  solche  weiter  verarbeiten  will,  von  Flüssigkeiten  zu  trennen,  insbeson- 
dere weil  der  betreffende  Körper  aus  dem  engen  Trichterhalse  nur  schwer 
entfernt  werden  kann.^*)  Diese  Mängel  zeigt  der  umstehend  aiigebildete 
Apparat 3)  (Fig.  267)  nicht:  Auf  einer  Saugilasche  .1  sitzt  der  Büchner- 
trichter B.  der  oben  einen  abgeschliffenen  und  mit  einem  nach  oben  ge- 
richteten Rand  versehenen  Flansch  trägt.  Der  Trichter  wird  durch  einen 
mit  Tubus  versehenen  aufgeschliffenen  Glasdeckel  ('  verschlossen.  In  den 
Schliff  des  Deckels  paßt  der  Vorstoß  1).  der  einerseits  mit  dem  gebogenen 
Rohr  E,  andrerseits  mit  dem  Schliffstück  /'  versehen  ist.  das  zur  Aufnahme 
des  Reaktionskolbens  r;  dient.  Die  Biegung  des  Kolbenhalses  ist  so  gewählt, 
daß  beim  Drehen  des  Kolbens  nach  oben  die  darin  befindliche  Flüssigkeit 
samt  Niederschlag  leicht  in  den  Vorstoß  überfließt.  Der  Ansatz  //  am 
Kolben  dient  während  der  Reaktion  je  nach  Bedarf  zur  .\nfnahme  eines 
Rückflußkühlers  oder  eines  Gaseinleitungsrohres  und  beim  .Vbfiltrieren 
zur  Aufnahme  eines  Scheidetrichters,  um  so  den  auf  dem  Filter  gesam- 
melten Niederschlag  auswaschen  zu  können.  Der  abgeschnittene  und  glatt 


1)  Brüggemann,  Llber  eine  Methode  zur  schnellen  Bestimnunig    von  Kiillstoffen 
in  Gummimischungen.  Gummi-Ztg.  Bd.  25,  S.  1529  (1911);  Ghem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  623 

<191D. 

-)  E.  Murmann,  Kurze  Bemerkungen  aus  der  Laboratoriumspra.xis.  Osterr.  Chem.- 

Zeitung.  Bd.  15,  S.  20  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  165  (1912). 

3)  Vgl.:   W.  Steinkopf ,  Filtrierapparat  für  hygroskopisclie    und     luftenipfindliche 

Substanzen.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1358  (1910). 
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geschliffene,  umj^ekchrte  Trichter  .7  sor^t  für  gute  Lage  des  Filtrierpapieres 
lind  verhütet  ein  Spritzen  des  zu  filtrierenden  Niederschlages  an  die  Wände 
■des  lüichnertrichters.    Hei    F.  und  am  Stutzen  von  A  bringt  man  ein  l'hos- 

phori)ent()\ydrohr  an.  Ist  die 
v()llige  Abwesenheit  von  Luft 
erforderlich,    so    hntet    man 
durch  K   irgend   ein   indiffe- 
rentes Gas  ein.         Kin  ähn- 
licher Ap|)arat,   bei  dem  das 
(mit   Ilührer  versehene)   Re- 
aktionsgefiil»      oberhalb     des 
Filters  angebracht  ist.  wurde 
auch  von  anderer  Seite   voi'- 
geschlagen.i)    Einen    prakti- 
schen Apparat  zum  Filtrieren 
bei  — 78"   und    bei   vollkom- 
menem  Abschluß    von    Luft- 
feuchtigkeit gaben  ferner  Ktion-,  lioiJic   und  J/rr- 
bcck")  an.  Schon  früher  wurde  eine  ähnliche  Filtrier- 
vorrichtung, die  gleichzeitig  das  Wägen  des  Nieder- 
schlages erlaubte,  von  Utiß  vorgeschlagen. ^^I 

d)  Filtrieren  in  der  Kälte  und  in  der  Hitze.  (S.  99—102.) 

Zum  (piantitativen  Abfiltrieren  im  Goochtiegel 
bei  0"  dient  der  in  Fig.  268  abgebildete  Apparat.*) 
Der  eigentliche  Trichter  B.  <ler  mittelst  der  (lummi- 
hüUe  C  den  (iooclitiegel  D  trägt,  ist  in  den  gläsernen 
^lantel  A  bei  G  eingeschliffen.  Die  flache  (ilasschale  E 
und  der  Kaum  zwischen  dem  Mantel  und  dem  Trichter 
wird  mit  kleinen  F'.isstückchen  gefüllt.  Der  mit 
Quet.schhahn  versehene  Abfluß  F  dient  zum  Ablassen  des  Schmelzwassers. 
—  Ganz  ähnlich  ist  der  nebenstehend  abgebildete  Apparat  konstruiert») 
(Fig.  2t)9)  und  die  von  Knorr,  liotJu  und  Äccdicck'')  angegebene  Vor- 
richtung, die  gestattet,  bei  der  Temi)eratur  einer  Äther-Kohlendioxyd- 
mischung  abzufiltrieren  (vgl.  oben). 

')  .7.  B.  Fh-th  und  ./.  E.  Mi/rrs,  Apparat  zum  Ausfällen.  P'iltrieron  und  'Procknon 
iu  einem  inerten  tiase.  Chem.-Zttr.  Bd.  35,  S.  ö4Ü  (1911). 

-)  L.  Knorr,  Studien  über  Tautomerie.  IV.  Mitt. :  L.  Knorr,  0.  liothe  und  H.  Avrr- 
heck,  Desmotropie  beim  Azetessigester.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  (ies.  Bd.  44.  S.  1144  (1911 ). 

')  <>.  lhtfl\  Katalytische  Reaktionen.  1.  Aluminiumclilorid.  Her.  d.  Deutsch,  ehem. 
(.tCS.  Bd.  34,  S.  17.^6(1901). 

*)  K.  Serger,  Ein  neuer  Eistrichter.  Pharm.  Zentralbl.  Bd.  50,  S.  641  (1909); 
Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  449  (1909). 

'"]  A.  Eifensfein  und  F.  Zi/I'er,  Apparat  zum  Filtrieren  bei  konstanter  Temperatur. 
Chem.-Ztg.  Bd.  33,  S.  1330  (1909). 

")  L.  Knorr,  Studien  über  Tautomerie.  IV.  Mitt.:  L.  Knorr,  ().  Rothc  und  H.  Atrr- 
heck,  Desmotropie  beim  Azetessigester.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  44,  S.  1140  (1911) 


Filtrierapparat      lür      hygro- 
skopische    und     luftempfind- 
liclie  Snh,?tauzen  nach   Steht 
köpf. 
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Die  Filtration  in  der  Hitze  mit  Hilfe  eines  passend  izehei 
oder  Heißwassertrichters  kann  wichtige  Anwendung  finden  zur 
zweier  Substanzen,   die  hei 

gewöhnlicher     Temperatur  Fig.269. 

beide  fest  sind,  aber  ver- 
schieden hoch  schmelzen: 
Man  bringt  das  Gemisch  z.  B'. 
in  einen  doppelwandigen  Glas- 
trichter (vergl.  Bd.  I,  S.  100, 
Fig.  196),  setzt  diesen  auf  einen 
Saugkolben,  heizt  den  Trichter 
mit  dem  Dampf  einer  Flüssig- 
keit, die  über  dem  Schmelzpunkt 
der  einen ,  aber  unter  dem 
Schmelzpunkt  der  anderen  Sub- 
stanz siedet,  und  saugt  gleich- 
zeitig ab.  Die  niedriger  schmel- 
zende Substanz  filtriert  dann  ab 
und  die  höher  schmelzende  bleibt 
im  Trichter.  —~  Stehen  nur 
kleine  Mengen  Material  zur  Ver- 
fügung,  so  kann  man  zu  dem- 

Fig.  268. 


zten 


I>am|)f- 
iinunu 


Eistrichter  nach  Serger. 


Ypparat  zum  riltrieron  bei  kou^taIlt^■l■  Temperatur  nach 
Eisenstein  und   'Aifftr. 


selben  Zweck  auch  in  der  Weise  verfahren,  daß  man  das  Substanzgemisch 
auf  eine  poröse  Tonplatte  bringt  und  diese  in  einem  Luftbade  längere  Zeit 
einer  Temperatur   aussetzt,   die  zwischen  den  Schmelzpunkten  <ler   beiden 
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."^ub.stanzen  liegt.  Den  gescliniolzcncii  und  vom  l'oii  ;iufgesoi»oneii  Anteil 
des  Materials  kann  man  duich  Kxtraktion  mit  Äther  oder  dül.  aus  der 
Toni)latte  wieder  gewinnen.  Das  \ertaliren  empfiehlt  sieh  auch  häutig  zum 
üefreieu  fester  Substanzen  von  öligen   Beimengungen. 

2.  Filtrieren  an  der  Säugpumpe.  (\'gl.  S.  102 — 108.) 

/um  Filtrieren  großer  .Mengen  Flüssigkeit  eignet  sich  der  beistehend 
abgebildete  Apparat  (Fig.  270),  der  das  Entleeren  der  vollgelaufenen  Saug- 
flasche  wesentlich    erleichtert.')    Der    mit    der   l'umpe   verbundene  Tubus 

der  Saugflasche  trägt 
Fig.  270.  FiK.271.  einen     Dreiweghahn. 

unten  befindet  sich 
ein  weitgei)ohrter  Ab- 
hUJliahn.  Um  die 
Flasche  zu  entleeren, 
bi-aucht  man  die 
Nutsche  nicht  abzu- 
nehmen: man  öffnet 
nur  den  Dreiweg- 
hahn gegen  die 
äulJere  Luft  und  dann 
den  Ablaühahn.  Einen 
ähnlichen  /weck  er- 
füllt die  von  Klee- 
)iianu-)  angegebene 
\  on'ichtung,  die  aber 
zum  g(^trennten  Auf- 
fangen von  Filtrat 
und  den  verschie- 
denen Waschflüssig- 
keiten drei  getrennte 
Kammern  enthält 
(Fig.  271 ).  Ebenfalls  zum  kontinuierlichen  Filtrieren  groller  Flüssigkeits- 
mengen an  der  Saugpumpe  dient  ein  von  anderer  Seite  vorgeschlagener, 
etwas  komplizierter  Apparat. »)  Das  getrennte  Auffangen  von  Filtrat  und 
Waschwässern  ermöglicht  ferner  eine  von  Williams*)  angegebene  ^■orrich- 
tung,  die  aus  einem  Dreiweghahn   und  zwei  Saugkolbeu  besteht. 

Ein  Goochtiegel  in  Hohrform,  also  eine  kleine  Biichnersdw 
Nutsche    (Bd.  I,   S.  104,  Fig.  208),    wurde    für   (|uantitative   Arbeiten    von 

1)  A.  barthel,  Saugapparat  mit  Al.lalihalin.  Cheni.-/tg.  Bd.  M,  S.  18  (1910). 

-)  Kleemann,  Filtriervorrichtung-  zum  getrennten  Auffangen  von  Flüssigkeiten. 
Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  506  (1912). 

■')  F.  (IM.  Lautcnschläifer ,  Apparat  zum  knutinuieriichpu  l''iltriercn  unter  \'akuum. 
(  hem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  587  (1910). 

*)  C.  S.  Williams  juu.,  Ein  Itefriedigender  Kiltrierapparat.  Journ.  Ind.  Eng.  Chem. 
Vol.  4.  p.  222  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  265  (1912). 


■Sungupparat    mit  Ablaßbahn 
nach  Barthel. 


Filtriervorrichtung     zum     getrennten 

Auffangen    von     Flüssigkeiten     niioli 

Kleemnnn. 
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Miinitnint^)  empfohlen.  Eine  neue  Befe.^ti.mnii'sart  für  (inoclitici-cl.  iiiiiiilicli 
durch  aufblasbare  Gummireifen,  schluii'  Forhex-)  vor. 

Um  in  ein  beliebiges  Gefäü  mit  enger  (Mfnung  (Mel.lkoil)en,  Reagenz- 
glas od.  dgl.)  unter  Anwendung  der  Pumpe  hineinfiltrieren  zu  können, 
kann  man  den  Trichter  in  ein  T-Kohr  einsetzen  uml  dessen  eutgegen- 
gesetzten  Schenkel  mittelst  (himmistopfen  auf  das  betreffende  (iefäli 
luftdicht  aufsetzen.  3)  Man  erspart  auf  diese  Weise  oft  das  Umgielien 
des  Filtrates  in  ein  anderes  Gefäii.  was  besonders 
Arbeiten  störend  und  unbe- 
(luem  ist. 

Um  in  ein  beliebiges 
GefäL't  mit  weiter  Öff- 
nung (KristaHisier-  oder  Ab- 
dampfschale. Becherglas  odei- 
dgl.)  unter  Saugen  hineinzu- 
filtrieren.  bedient  man  sich 
des  in  Fig.  272  abgebildeten 
Apparates,  der  hauptsächlich 
für  (juantitative  Arbeiten 
berechnet  ist.*)  Er  ist  ähnlich 
der  schon  früher  von  Witt 
angegebenen  \'orrichtung 
(Vgl.  Bd.  1.  S.  106.  Fig.  212). 
Um  ein  Verspritzen  des  Fil- 
trats  zu  vermeiden,  hat  das 
Rohr,   in   dem    der    Trichter 

Außenseite  der  sichelförmigen  Biegung  einige  innere 
Buckel,  die  die  Tropfen  aufhalten,  und  ist  am  unteren 
Ende  so  abgeschrägt,  daß  die  Tropfen  von  der  äußeren 
Seite  abfallen. 

Als  Ersatz  der  teuren  Platinkonusse  beim  Ab- 
saugen in  der  ([uantitativen  Analyse  wurde  ein  sieb- 
artig    durchlöcherter     Porzellan  trichter     vorgeschlagen  ••)     (Fig.  2T^). 

Auch  bezüglich  der  Goochtiegel  wurden  einige  bemerkenswerte  neue 
Vorschläge  gemacht.  Für  ([uantitative  P>estimmungen  eiguen  sich  (looch- 
tiecel  mit  anueschweißtem  verbreiterten  Rande ;  der  Rand  erleichtert  nicht 


Kilrriervorrichtung  für  die 

quautitativK  Analyse   nach 

yiurmantt. 


befestigt   ist.    an    der 


AbsaugetrichtiT    au?^ 

Pi)rzellaii  nach 

ileys'ili  II . 
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(ioochtiegel   nach  li'ichnrds. 


*)  E.  Mi(n)ia>in,  Ein  neuer  Tiegel,  der  ..Rohrtiegel".  Wiener  Monatsh.  f.  Cliem. 
Bd.  19,  S.  403  (1898). 

-)  Jr.  R.  Forhes,  Ein  verbessertes  Goochfilter.  Chem.  News.  \<d.  105.  p.  27 
(1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  193  (1912). 

■')  F.Mirhel,  Saugtrichter.  Chem.-Ztg.  Bd.  ;-}4,  S.  1193  (191Ü).  -  Vgl.:  Th.  <hzc- 
.<idiik,  Einige  neue  Laboratoriumsapparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  949  (1910). 

*)  E.  Munnaini ,    FAnc    Vereinfachung    der    (Tewichtsanalysc.    Zeitschr.  f.  anal\t. 

ehem.  Bd.  50,  S.  742  (1911). 

5)   W.  Mei/sahn,    Absaugetrichter    für    chemisch-analytische    Zwecke.    Zeitschr.   f. 

angew.  Chem.  Bd.  23,  S.  250  (1910). 
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nur  ein  verlustloses  Bescbieken  des  Tiegels .    sondern  schützt   diesen  aueh 
vor  Formänderuniien  durch  Druckwirkunu ')  (Fiii.  274). 

Um  bei  (juantitativcn  Arbeiten  auch  an  der  Sauiipunipe  klar  ab- 
filtrieren zu  können  und  so  die  Arbeit  erheblich  zu  beschleuniii:en,  eniptiehlt 
es  sich,  das  Filter  durch  aut'uesclnvenimte  Papierniasse  dicht  zu  machen  ivul. 
oben)  und  schleimiiic  Niederschläge  mit  feinster  Keisstarke.  (^>ueck- 
silbersulfid  oder  Papiermasse  zu  mischen.-)  Ebenfalls  zum  Zurückhalten 
iler  feinsten  Niederschläiie  beim  Absaufen  dienen  besonders  konstruierte 
Porzellanfiltertrichter-^)  oder  AIiiikIuiii  pl.i  tteii  M  (vüI.  S.  (:i39).  Diese 
letzteren  befinden  sich,  mit  Poren  verschiedener  (iröIJe  versehen,  im  Handel. 
Man  wählt  die  Porenweite  der  Filterplatte  je  nach  der  lU'schaffenheit  des 
zu  filtrierenden  Xiederschla,L''es.  Mittelst  eines  «iewöhnlichen  flachen  (lummi- 
bandes,  das  fest  um  die  Platte  iieleiit  wird,  schmieiit  sich  diese  fest  an 
die  Wandungen  des  Trichters  an.  sobald  evakuiert  wird.  Der  (iebraucli 
dieser  Filterplatten  macht  die  l^enutzung  von  Asbestfasern  überflüssig  und 
ermöghcht  es ,  die  Niederschläge  umzurühren .  ohne  daU  eine  Verschiebung 
oder  \'erletzuiig  des  Filtermaterials  zu  befürchten  ist. 

Oft  lälU  sich  ein  klares  Filtrieren  sehr  feinkörniger  Niederschläge 
dadui-ch  erzielen,  dal»  man  sie  längere  Zeit  unter  der  womöglich  heißen 
Mutterlauge  stehen  lälU:  infolge  der  gröberen  Löslichkeit  der  feinkörnigi'U 
Substanzteilchen  gehen  diese  allmählich  in  Lösung  und  .scheiden  sich 
wieder  an  den  größeren  Teilchen  ab,  die  also  noch  gröüer  wachsen  (vgl. 
PkI.  I,  8.  L-JB).  —  Bei  der  Fällung  von  Kalziumo.xalat  erhält  man  eine  klar 
filtrieren(h'  Flüssigkeit,  wenn  man  die  neutrale,  essigsaure  oder  schwach 
salzsaure  Lösung  des  Kalksalzes  mit  kalter  odei-  heiUer  Oxalsäurelösung  fällt, 
kocht  und    dann    langsam    genügende    Mengen  Ammoniumazetat   zugibt.") 

Nach  Hohlerer'')  gehen  Lösungen  von  Diastasen  (z.  I>.  Sucrase-Maische 
von  .Vspergillus  niger)  durch  Filterkerzen  nur  dann  hindurch,  wenn  sie 
mit  Phenolphtalein  (oder  Methylorange)  neutj-alisiert  worden  sind,  andern- 
falls nicht. 

Bakteriendichte  Filterkerzen  (vgl.  Bd.  I.  S.  106)  dienen  dazu,  das 
destillierte  Wasser  der  Apotheken,  das  reichlich  von  Pakterienwucherungen 


^)  Th.  W.  Richards-,  AbireäiulcM-te  Form  des  Goochtiogels.  Joiirn.  Amcr.  Chem. 
Soc.  Vol.  31,  p.  114G  (l'.)09);  Chein.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  573  (l'.)09). 

2)  E.  Murmann,  Eine  Vereinfachung  der  Gewichtsanalyse.  Zeitschr.  f.  analyt. 
ehem.  Bd.  50,  S.  742  (1911):  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  585  (1911). 

^)  F.  Grrnet  und  /'.  lioulenf/cr,  Porzellanfiltertrichter  für  poröse  Filtermasse. 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  856  (1911). 

*)  C.  Benner  und  //.  Roß,  Filtration  durch  Alunduniplatten.  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  Vol.  34,  p.  51   (1912);  Chom.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  2:^3  (1912). 

^)  F.  W.  Küster,  Lehrbuch  der  allg.,  physik.  und  theor.  Chemie.  Heidelberg 
(C.Winter)  1907,  S.  380. 

«)  E.  Murmann,  Über  die  Fallung  von  Kalziumoxalat.  Österr.  Chem.-Ztg.  Bd.  12. 
S.  305  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  33  (1910). 

')  M.  Holderer,  Einfluß  der  Reaktion  auf  die  Filtration  einiger  Malzdiastasen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  187  (1910). 
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durchsetzt  ist,  bakterienfrei  zu  machen,  was  durch  Stciilisiercii  nur  schwer 
zu  erreichen  ist.  i) 

Die  „wirksame  Poren jiröße-  beträgt  bei  iJerA-f/e/t/-Filtern  (LiUputkerzcn) 
wahrscheinUch  ca.  05  [j..  Staphylokokken  und  diesen  an  Größe  nahestchfude 
Kokken  passieren  das  Filter  nicht,  dagegen  geht  das  Spirillum  purvum, 
das  kleinste  unter  allen  sichtbaren  Bakterien,  bei  einer  Kerzendicke  von 
2"5  cwi  zu  80%  durch  das  Filter.  2)  Über  die  Filtration  von  kolloiden 
Stoffen,  speziell  von  Serum,  durch  ßerkefeld-livrzen  liegen  Angaben  von 
demselben  Forscher  vor.  =5) 

Um  die  Poren  der  Filterkerzen  noch  mehr  zu  verengei-n.  kann  man 
diese  mit  einem  Kollodiumüberzug  versehen:  Man  taucht  die  Chnmhrr- 
latid-Kerze,  um  ein  für  Flüssigkeiten  gut  durchlässiges  Filtci-  zu  erhalten, 
sofort  nach  dem  Überziehen  mit  Kollodium  einige  Sekunden  in  Wasser, 
dem  man  oOVo  Glyzerin  zugesetzt  hat.  Der  Glyzerinzusatz  bewirkt,  daß 
das  Kollodium  gut  an  der  Kerze  haftet  und  diese  ihre  Filtriei-fähigkeit 
lange  bewahrt.  Um  andrerseits  die  Entwicklung  von  Schimmel  auf  der 
Kollodiumschicht  zu  verhüten,  gibt  man  zu  dieser  etwas  Formaldehyd 
hinzu.*) 

Die  Priorität  betreffs  der  Filterkerzen  dürfte  übrigens  nicht  Chamhrr- 
land,  sondern  Gautier^)  gebühren,  der  sie  zur  Filtration  von  Magensaft 
verwandte. 

Auch  für  die  Zwecke  der  quantitativen  Analyse  erweisen  sich  Kollo- 
diumhäute als  Filtermaterial  sehr  wertvoll. 

Zur  Herstellung-  der  Kollodiumfilter^)  gießt  man  eine  Mischung- 
von  200  cm3  eVoigem  käuflichen  Kollodium,  200  c»^3  Äther  und  500  cwt» 
absolutem  Alkohol  auf  eine  Spiegelglasplatte ,  wobei  man  durch  sehr  lang- 
sames Ausgießen  aus  nicht  zu  großerHöhe  Luftblasen  sorgiältig  ver- 
meidet,   sorgt    durch    Schwenken    für    eine    gleichmäßige  Verteilung    der 


')  P.  Ehrlich,  Über  Laboratoriumsversuche  und  klinische  Erprobung  von  Heil- 
mitteln. Chem.-Ztg.  Bd.SO,  S.  637  (1912).  -  Über  die  Gew  innung  keimfreien 
destillierten  Wassers  siehe  auch:  W.  Boehm,  Frischdestillation  und  Sterilisation 
von  Wasser,  insbesondere  für  chemotherapeutische  Zwecke.  D.  R.-P.  2Ö1.319:  Chem.-Ztg. 

Bd.  36,  Rep.  S.  558  (1912).  .    ,     ,    •  ,^  c--, 

■^)  P  Schmidt,  Über  den  Mechanismus  der  Bakterienfiltration  mit  Z^fz-ÄT/cW-tiltern. 
Zeitschr.  f.  Hyg.  u.  Inf.-Krankh.  Bd.  65,  S.  423  (1910);  Chem.  Zeutralbl.  1910.  II,  S.  100. 
—  Siehe  auch :  E.  Hesse,  Weitere  Studien  über  den  Bakteriennachweis  mit  dem  /in-hrfchl- 

Filter.  Zeitschr.  Hyg.  Bd.  70,  S.  311  (1911).  ..  .      .      r  ,..  ,    , 

3)  P.  Schmidt,  Über  die  Kolloid-Natur  des  Komplements.  Zeitschr.  f.  Chem,  n.  Ind. 

der  Kolloide.  Bd.  11,  S.  6  (1912).  ,    ^.,      ,  -,  ,-  „  ^• 

*)  Grenct  und  SaUmheni,   Der  den  Mikroben  durch  Filterkerzen  mit  Kollodium- 
überzug entgegengebrachte  Widerstand.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  452  (1911).  -  Vgl.:  Societö 
Anonyme  du  Filtre  Chamberland  Systeme  Pasteur,  Paris,   Herstellung  von  F.lterkerzen 
und  anderen  Filterkörpern.  D.  R.-P.  249.123;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep  ^-  YU^'i"  o«. 
5)  A.  Gautier,    Über  die  Porosität  von  Filterkerzen.    Chem.-Ztg.  Bd.  .«,   b.  Idö4 

'^^^°''«)  R.  Zsigmond,,,    E.  Wilke-Dörfurt    und  A.  v.  GaJecki     Anwendung    d_er    Ultra- 
filtration in  der  analytischen  Chemie.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  4i>,  b.  o/9  (l.)12). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  46 
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Flüssigkeit  auf  der  Platte  und  wartet,  bis  der  meiste  Äther  verflüelitiizt 
ist  und  das  Kollodium  nicht  mehr  kU'l)t.  Filter  samt  Platte  werden  hierauf 
in  Wasser  Jietaueht:  nach  ca.  5 — 10  .Minuten  lälU  sich  das  Filter  leiclit 
von  der  Unterlage  ablösen.  Unter  Wasser  lassen  sich  diese  Filter  hiniiere 
Zeit  aufbewahren,  ohne  ihre  Beschaffenheit  zu  verändern.  Zum  Gebrauch 
wird  der  Siebboden  eines  Porzellantrichters  zunächst  mit  einem  i>ew()hn- 
lichen ,  benetzten,  aschefreien  Papierfilter  bedeckt,  sodann  das  KoUodiuin- 
filter  darauf  gelebt.  Unter  Saugen  an  der  IMltrierflasche  drückt  man  das 
Filter  vorsichtig  gegen  die  Trichterwjuid .  bis  es  sich  fest  und  luftdicht 
an  diese  angesaugt  hat.  Man  filtriei-t  nun  wie  durch  ein  gewöhnliches 
Filter,  am  besten  unter  kräftigem  Fvakuieren.  JJa  diese  Kollodiumfilter 
sogar  für  die  Ultramiki'onen  vielei-  Kolloidlösungen  vollkommen  undurch- 
lässig sind .  ist  die  Gewähr  gegeben ,  dab  selbst  die  feinsten  Suspensionen 
(luantitativ  zurückgehalten  werden.  Das  Filter  eignet  sich  z.  J!.  zum 
Filtrieren  von  Chlorsilber  und  Baryumsulfat,  ferner  der  feinen 
Palladiumaufschlämmungen,  wie  sie  bei  dem  Reduktionsverfahren  nach 
Faal  und  nach  Skita  (vgl.  Bd.  IV,  S.  774)  im  Keaktionsgemisch  vorhanden 
sind.  Die  geringe  Dicke.  Aschenfreiheit.  Festigkeit  und  Glätte  der 
Kollodiumfilter  bieten  eine  Pveihe  von  Vorteilen. i)  (Über  Ultrafilter  aus 
Kollodium  siehe  dieses  Handbuch,  Bd.  \.  zweiter  Teil,  S.  1086 ff.) 

3.  Auswascheu  von  Niederschlägen.  (S.  108 — HI.) 

Die  zahlreichen  Vonichtungen,  die  ein  automatisches  Auswaschen 
eines  abfiltrierten  Niederschlages  ermögUchen,  sind  um  eine  sehr  große 
Zahl  Neukonstruktionen  noch  weiter  vermehrt  worden.  Alle  diese  Apparate 
sind  natürlich  ohne  weiteres  auch  zum  automatischen  Abfiltrieren 
größerer  Flüssigkeitsmengen  mehr,  oder  weniger  geeignet,  ferner 
zum  automatischen  Nachfüllen  einzudampfender  Flüssigkeiten  in  die  Ab- 
dampfschale, als  Niveauhalter  beim  kontinuieriichen  Speisen  von  Wasser- 
bädeni  u.  dgl. 

Die  einfachste  Art,  ein  Filter  mit  dei-  in  eiiuMu  grölJei-en  Gefäß  ent- 
haltenen Wasch-  (oder  Filtrier )flüssigkeit  dauernd  raudvoU  zu  halten,  bis 
alles  durchfiltriert  ist,  besteht  zweifellos  darin,  daß  man  einen  Kolben  mit 
der  Waschflüssigkeit  füllt,  ihn  mit  einem  weiten,  gebogenen  (da.srohr  ver- 
sieht, dieses  mit  dem  Finger  verschließt  und  den  Kolben  umgekehrt  über 
dem  Filter  so  anbringt,  daß  das  gebogene,  nun  freigegebene  llohr  dicht 
unter  dem  Filterraiid  endigt  (vgl.  Bd.  1.  S.  109.  Fig.  220).  Eine  ganz  ähn- 
liche Arbeitsweise  findet  sich  bereits  von  Berzelha^  erwähnt  2):  Der  die  zu 
filtrierende  Flüssigkeit  enthaltende  Kolben  wird  ohne  weitere  Vorrichtung 
umgekehrt  über  dem  Filter  in  einem  Stativ  so  eingespannt,  daß  die  Mün- 


')  ]i.  Zsigmondy,  E.  Wilke-Dörfurt  und  Ä.  v.  Galecki,  Anwendung  der  Ultrafiltra- 
tion in  der  analytischen  Chemie.  Ber.  d.  Deutscii.  ehem.  Ges.  Bd.  45,  S.  579  (1912). 

-)  J.J.  Berzeliiis,  Lehrbuch  der  Chemie,  übersetzt  von  F.  Woehlcr.  4.  Aufl.  1841, 
Bd.  10,  S.  269  und  Taf.  II,  Fig.  20  und  21;  vgl.  auch  S.  220  und  Fig.  12  und  13. 
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Fig.  275. 


tlung-  des  Kolbenhalses  eben  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Filter 
steht.  Zum  Verschließen  des  Kolbens  in  dem  Augenblick,  wo  man  ihn  umkchit, 
kann  man  sich  eines  an  einem  gebogenen  Draht  befestigten  Stopfens  be- 
dienen, den  man  nach  dem  Umkehren  wieder  herauszieht,  oder  eines  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllten  Platinlöffels  od.  dgl.,  mit  dem  man  den  schon  um- 
gekehrten Kolben  während  seiner  Überführung  in  seine  Betriebsstellung 
verschließt.  —  Noch  bequemer  ist  die  ebenfalls  schon  von  Bcrzelius ' )  ange- 
gebene Methode,  einen  Scheidetrichter  mit  sehr  weit  gebohrtem  Glashahn 
als  Reservoir  für  die  Filtrier-  oder  Waschflüssigkeit  zu  benutzen.  Man 
läßt  den  Stiel  des  Scheidetrichters  in  derselben  Weise,  wie  oben  für  den 
Kolbenhals  beschrieben,  in  die  auf  dem  Filter  befindliche  Flüssigkeit  ein- 
tauchen, beschickt  den  Scheidetrichter  dann  mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit, schließt  oben  den  Glasstopfen  und  öffnet  den  Hahn.  Berzelius  nannte 
dieses  Instrument  Nachgießer  und  empfahl  es  als  unschätzbar  wegen 
der  Ersparung  an  Zeit  und  Aufsicht.  Langsame 
Filtrationen  gehen  mit  seiner  Beihilfe  Tag  und  Nacht 
fort.  Dieselbe  Vorrichtung  für  den  Gebrauch  am  Gooch- 
tiegel  wurde  vor  kurzem  wiederum  als  neu  vorgeschlagen.  ^) 
An  Stelle  eines  Scheidetrichters  der  gewöhnlichen  Art 
kann  man  mit  Vorteil  eine  dem  Bulkschen  Tropftrich- 
ter'') (vgl.  oben  S.  664)  nachgebildete  Vorrichtung*)  be- 
nutzen, die  man  sich  leicht  selbst  zusammenstellen  kann 
(Fig.  275).  Man  bringt  den  zylindrischen  Behälter,  der  die 
zu  filtrierende  Flüssigkeit  oder  das  Waschwasser  enthält, 
so  über  dem  Filter  an,  daß  seine  untere  Öffnung  etwas 
unterhalb  des  Filterrandes  endigt.  Der  Stopfen  Ä  wird 
durch  einen  luftdicht,  aber  vertikal  verschiebbar  in  den 
oberen  Stopfen  eingesetzten  Glasstab  betätigt.  Der  seit- 
liche Tubus  dient  zum  Füllen  und  eventuell  Nachfüllen 
des  Gefäßes.  Ebenfalls  auf  demselben  Prinzip  beruht  die 
in  Fig.  276  abgebildete  automatische  Filtriervorrichtung s), 
die  ein  besonders  sauberes  Arbeiten  gestattet  und  daher 
auch  für  die  quantitative  Analyse  geeignet  ist. 

Die  bisher  besprochenen  automatischen  Auswaschvorrichtungen  haben 
für  den  Austritt  der  Flüssigkeit  und  den  Eintritt  der  sie  ersetzenden  Luft 


Vorrichtung  zum 

koDtinuierliohfn 

Filtrieren  von 

Flüssigkeiten  nach 

Fitzgerald. 


^)  J.  J.  Bcrzelius,  1.  c.  S.  27ü. 

^)  D.  B.  W.  Alexander,  Anordnung  für  Filtration  bei  konstantem  Niveau.    Jouru. 
Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  31,  p.  1052  (1909);  Chem:-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  S.  561  (1909). 

■^)  C.  Bulk,  Über  einen  einfachen  Scheidetrichter.  Ber.d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd. 9, 

S.  1898  (1876). 

^)   W.  P.  Fitzgerald,    Vorrichtung    zum    kontinuierlichen   Filtrieren    von  Flüssig- 
keiten. Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  31,    p.  839   (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  Rep.  S. 449 

(1909).  .         ,.     . 

*)  H.  Leiser,    Neuerungen   in   Laboratoriumsapparaten.    II.  Selbsttätiger  tiltncr- 

trichter  für  die  quantitative  Analyse.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  20.  S.  999  (1907). 
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sämtlich  einen  genioinsamcu  Kanal,  der  daher  entsprechend  weit  gewählt 
sein  muß.  (xosonderte  Öffnungen  für  Flüssigkeitsaustritt  und  Lufteintritt 
sind  in  den  folgenden  Ajjparaten  vorgesehen,  die  daher  ruhiger  und.  luft- 
dicht schließende  Stopfen  vorausgesetzt,  auch  wohl  sicherer  funktionieren^ 


KiR.  2T(i. 


Selbsttütige  Filtriervorrichtung  für  die  quantitative  Analyse  nach   Leiser. 


als  die  Vertreter  des  anderen  Typs.  Diese  Apparate  sind  so  eingerichtet,  daß 
sich  im  Trichter  die  Flüssigkeitsöffnnng  tiefer  als  die  Luftöffnung  befindet,  jene 
also  der  Filterspitze,  diese  dem  Filterrande  nahe  ist.  Wie  man  sich  aus 
einem  Scheidetrichter  mit  weiter  Hahnbohrung   einen   derartigen  Apparat 
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Fig. 277. 


Kig.278. 


minutenlang' 
Erneuerung" 


zusammenstellt  i),  zeigt  Fig.  277.  Man  kann  sich  zu  demselben  Zweck  auch 
einer  gewöhnlichen  Flasche  bedienen  -)  (vgl.  Fig.  278;.  Diese  letzten  beiden 
Vorrichtungen  haben  aber  bei  ihrer  Anwendung  zum  automatischen  Fil- 
trieren den  großen  Nachteil,  daß  der  Niederschlag  gleich  zu  Beginn  «Icr 
Filtration  auf  das  Filter  gelangt  und  somit  die  Filtration  beträchtlich  vei-- 
langsamt.  Durch  einen  kleinen  Kunstgriff  kann  man  diesen  Cbelstand  bei 
dem  zuletzt  erwähnten  Apparat  beseitigen  3):  man  zieht  das  Flüssigkeits- 
austrittsrohr etwas  über  den  (iummistopfen  hoch,  so  daß  sich  der  Nieder- 
schlag unterhalb  der  Auslaufstelle  ansammelt.  Durch  einfache  Dekantation 
kann  man  dann  den  Niederschlag  auswaschen.   Will  man  ihn  zum  Schluß 

abfiltrieren,  so  wird  das  Ausflußrohr 
in  die  gezeichnete  Stellung  gebracht. 
Während  des Dekantierens  wird  mittelst 
eines     angesetzten     (nimmischlauchs 
der    richtige    Niveauunterschied    zwi- 
schen dem  Flüssigkeitsauslauf-  und  dem 
Lufteintrittsrohr    hergestellt.     Ferner 
ist  bei  dem  Apparat  darauf  zu  achten, 
daß  das  Lnftrohr  sehr  weit  sei,  da  es 
beim  Betrieb  Flüssigkeit  ansaugt :  Ist 
es   zu    eng,    so  kann  der  Ablauf  oft 
stocken.      Regelmäßige 
des  Niveaus  tritt    ferner 
dann  sicher  ein,  wenn  beide  Röhren 
des  Apparates    kurz    in    die  Yorrats- 
flasche   hineinragen  und  das  Luftzu- 
führungsrohr unten  abgeschrägt  ist.*) 
Auf  dem  Prinzip    der  Ilariotfeschen  Flasche  beruht,  ebenso  wie  die 
Mehrzahl   der   bisher   erwähnten  Vorrichtungen,    der    in    Fig.  279    darge- 
stellte Nachfüllapparat.  ^) 

Sind  sehr  große  Flüssigkeitsmengen  zum  Filtrieren  oder  Auswaschen 
nachzufüllen,  so  daß  es  unbe(iuem  ist,  die  schweren  Vorratsgefäße  üi)er 
dem  Filter  umgekehrt  aufzuhängen,  so  stellt  man  sie  besser  neben  dem 
Filter  auf  und  wendet  das  Prinzip  des  Hebers  an.  Fig.  280  zeigt  eine 
derartige  Anordnung  in  ihrer  Anwendung  als  Niveauhalter  beim  Ein- 
dampfen einer  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ß)  (vgl.  auch  die  ganz 
gleiche  ältere  Apparatur  Bd.  L  S.  109,  Fig.  219). 

')  L.Hamlin,  Ein  automatisches  Filter.  Journ.  Amer.  (hcm.  t?oc.  Vol. 33,  p.l584 
(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  233  (1912).  . 

-')  F.  W.Rixon,  Einfache  Filtriervorrichtung  für  größere  Flüssigkeitsmengeu.  Chcm.- 

Ztg.  Bd.  35,  S.  1397  (1911). 

3)  H.Eahe,  Zuschrift  an  die  Redaktion.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  140  (1912). 

4)  F.Müller,  Zuschrift  an  die  Redaktion,  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  t^.  14U  (1912). 

5)  E.Schirm,    Selbsttätiger  Universalnachfüllapparat.    Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1333 

«(191  !)• 

6)  E.Nof/a,  Niveauhalter.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  997  (1911). 


Automatisches  Fil- 
trieren nach  Hnmlin. 


Selbsttätige    Filtrier- 
vorrichtung    nach 
liixon. 
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Fig.  280. 


Fifr.STit. 


Selbsttätiger 
appurat  nach 


XachfüU- 
Sch  irvi . 


Fig.  281. 


Xiveauhaltur  nach  Xogn. 

SelbstverstäiKllicli  kuim  mau  auch  einfach  auf  die 
Wei.se  einen  Niedersclilag  automatisch  auswaschen,  daß 
man  das  hochgestellte  \'oiTatsgefäß  durch  einen  ge\Yöhn- 
licheu  Abfluliheber  mit  dem  Trichterraum  verbindet  und 
den  Zuflul)  de.s  Hebers  durcii  einen  (^)uet.schhahn  oder  dgl. 
so  regelt,  daß  in  dem  Trichti'r  genau  so  viel  zu-  als  aus 
ihm  abfließt'),  was  aber  natürlich  nicht  ganz  leicht  für 
längere  Zeit  zu  erreichen  ist. 

Alle  die  bisher  angeführten  automatischen 
Auswaschvorrichtungen  verstoßen  für  ihi-e  An- 
wendung bei  quantitativen  Arbeiten  gegen 
den  (Jrundsatz.  daß  man,  um  mit  möglichst 
wenig  Waschflüssigkeit  auszukommen,  den  Trich- 
ter erst  ganz  leer  laufen  lassen  soll,  ehe  man 
eine  neue  Portion  der  Waschflüssigkeit  auf  das 
Filter  bringt.'-)  Der  nebenstehend  abgebildete 
Apparat  (Fig.  281)  trägt  dieser  Forderung  Rech- 
nung. 3)  Eine  MnriottesdiG  Fla.sche  mit  einem 
seitlichen  Tubus  etwas  oberhalb  des  Bodens  ent- 


')  über  eiiio  unzweckmäßig  komplizierte  A'erwirk- 
licliuiig  dieses  Gedankens  vgl.:  Fr.  C.  Bcllairc-Wursr/i- 
weiler,  Selbsttätiges  Abfiltrieren  von  Lösungen  bei  kon- 
stantem Niveau.  Cbcm.-Ztg.  Bd.  35.  S.  880  (1911).  — 
Hierzu:  F.  Müller,  ebenda.  Bd.  36.  S.  140  (1912). 

^)  Vgl.:  M''.  Ostwald,  Die  wissenschaftlichen  Grund- 
lagen der  analytischen  Chemie.  5.  Aufl.  1910. 
■'')  Ach.  Gregoirc,  Automatisch   arbeitende  Waschvorrichtung.    Bull.  Soc.  Chim.  der 
Belgique.  T.  24,  p.  223  (191(Jj;  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Kep.  S.  289  (1910J. 


Selbsttätig  arbeitende  Waechvor- 
richtung  nach   Gri'goire. 
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hält  die  Waschflüssigkeit.  Auf  dem  oberen  Trichter  ruht  die  zu  wasclicnde 
Substanz.  Das  Ablauf rolir  des  unteren  Trichters  ist  mit  einem  Stojjfen 
verschlossen,  durch  den  ein  kleines  Siphonrolir  aus  (;ias  hindurchfiilirt. 
Das  Lultzuführungsrohr  der  Mariofteschen  Flasche  endet  auf  dem 
Grunde  dieses  zweiten  Trichters  einige  Millimeter  oberhalb  der  Mündung 
des  kleinen  Siphonrohrs.  Der  ■  Fassungsraum  der  beiden  Trichter  ist 
genau  gleich  groß.  Der  Apparat  betätigt  sich  nun  folgendermalien:  Die 
ersten  Mengen  des  aus  dem  oberen  Trichter  ablaufenden  Waschwassci-s 
sammeln  sich  in  dem  unteren  Trichter  an  und  verhindern  den  Luftzutritt 
zur  Mariofteschen  Flasche,  so  daß  der  Abfluß  aus  diest-r  zum  Stillstand 
kommt.  Allmählich  steigt  die  Flüssigkeit  im  unteren  Trichter  an.  erreicht 
das  Abflußsiphonrohr  und  wird  abgehebert.  Hierdurch  ist  der  Luftzutritt 
zur  3Iarioffesc]ien  Flasche  frei  geAvorden  und  der  obere  Trichter,  der  zu 
demselben  Zeitpunkt  gerade  leer  gelaufen  ist,  füllt  sich  mit  einer  neuen 
Portion  frischer  Waschflüssigkeit,  worauf  das  Spiel  von  vorn  anhebt.  — 
Zum  automatischen  Auswaschen  von  Niederschlägen  eignen  sich  ferner 
alle  die  Extraktionsapparate  (Soxhlet  usw.),  die  zum  selbsttätigen  Extra- 
hieren fester  Körper  durch  Flüssigkeiten  dienen  (siehe  weiter 
unten  den  Abschnitt:  ,. Selbsttätige  Extraktion  von  festen  Körpern"  und 
Bd.  I,  S.  182). 

4.  Filtrieren   unter   Druck,   Auspressen   von   Niederschlägen. 

(S.  111—112.) 

Eine  kleine  tragbare  Presse,  speziell  zur  raschen  Herstellung  von 
Gevvebesäften  in  der  Kälte,  wurde  von  de  Bty-Paifhade^)  angegeben;  sie 
liefert  mittelst  beweglicher  Scheiben  klaren  Fleischsat't  im  halben  (icwiclit 
der  gestreiften  Muskeln.  — 

über  die  Gewinnung  ätherischer  Öle  durch  Pressung  von  Pflanzen- 
teilen vgl.  K.  Bart  elf,  dieses  Handbuch,  Bd.  H,  S.  992. 

IL  Trennen  auf  Grund  verschiedenen   spezifischen  Gewichtes. 

(Vgl.  S.  112—121.) 
1.  Dekantieren  und  Abhebern.  (S.  li;V- llö.) 

Eine  neue  Form  eines  Erlenmeyerkolbens^)  zeigt  Fig.  282.  Ähnlich 
wie  der  Bolton-lvolhcn  (Bd.  I,  S.  114,  Fig.  229  und  230)  eignet  er  sich  zum 
Dekantieren,  ferner  treten  beim  Durchleiten  von  (iasen  dinch  Flüssigkeiten 
nicht  leicht  Verluste  durch  Verspritzen  ein.  — 

Von  der  Unzahl  neu  vorgeschlagener  Heber  seien  hier  nur 
einige    wenige    sinnreiche    Konstruktionen    angefidirt,    die     von     prakti- 


^)  de    Bcii-Paühade ,   Presse    zur    Herstellung    von    Gewcbssäftcn    nach    A.  Petit. 

Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  756  (1911). 

-)  E.  Herzka,  Analysenkolben.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  '.HS  (15)10). 
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Fig. 283. 


scliem  Wert  erscheinen.  Der  nohensteliend  ul)'>el)il(lete  Heber  M    (Fig.  283) 

liat    ein    kegellorniiges  Seliwininierventil  C,    das    sich  in  einem  passenden 

Kanal    leicht    bewegt    und    ihn  mit  seinem 

unteren  geschliffenen  Ende  ver.schlicl'it.  Wird 

der  Heber  mit  seiner  linken  Seite    in  eine  s\fr~' 

Flüssigkeit  getaucht,  so  hebt  diese  das  \entil  ]      \ 


Fig. 282. 


ß 


Analysenkolben  nafh   ner;l;n. 


Sicherheitslieber  nach  yiemann. 


Fig. 284. 


.Selbsttätiger 

Sanghfiber 

nach  Kling. 


i''s-285.  ||,j,i    steigt    in    den  Mantel  B.    IVim 

p]indrücken  von  Luft  (z.  B.  mittelst 
(iummigebläses)  durch  den  Stutzen  1) 
schließt  sich  dann  das  Ventil  und  der 
Heber  tritt  in  P'unktion.  —  Einen 
Heber,  der  gleichzeitig  eine  Luftpum])e 
mit  zwei  (Ilaskugelventilen  darstellt, 
zeigt  Fig.  284.2)  Der  Apparat  besteht 
aus  zwei  Köhren,  einer  äußeren  und 
einer  inneren,  die  ineinander  leicht 
beweglich  und  durch  einen  (inmmi- 
ring  miteinander  dicht  verbunden  sind. 
Dieser  (lummiring  ist  aus  gutem  Kaut- 
schuk hergestelh,  und  durch  Anätzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
ein  Festkleben  am  (ilase  verhindert. 
Der  Heber  wird  durch  ein-  bis  zwei- 
Hub  des  Saugschenkels  (inneres  Kohn  in  Betrieb 
gesetzt,  der  Abflußschenkel  besteht  aus  einem  alkali-  und 
säurefesten    nuinmischlauch.     Eine    andere    Heberkonstruk- 


Heber  nach  Jacobson  und 
Diiismore. 


maligem 


')  W.  Niemann,  Glaslieber  zum  bequemen    und  gefahrlosen  Abfüllen.    CluMii.-Ztg. 
Bd.  33,  S.  507  (1909). 

')  K.  Kling,  Ein  automatischer  Saugheber.  Chem. -Ztg.  Bd.  36,  S.  32  (1912). 
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tioiii)  (Fig.  285j  wird  durch  einen  (iummibull  betäti.^t.  Der  Sclicnkd  yl 
besteht  aus  einem  Kapilkirrohr  mit  2  mm  weiter  liohrung ;  er  kann  in 
•dem  Korken,  der  einen  Schlitz  trägt,  leicht  verschoben  werden.  Die 
Kugele  faUt  etwa  h  nn\  Man  drückt  bei  geschlossenem  Quetschhahn 
den  Gummiball;  läßt  man  ihn  los  und  öffnet  den  Quetschhahn,  so  tritt 
der  Heber  in  Tätigkeit.  —  Am  einfachsten  wirkt  der  in  Fig.  2«f)  abge- 
bildete Heber 2):    er    erfordert   weder 

ein    Anblasen     noch     ein    Ansaugen;  Fifir.286. 

sobald  er  mit  dem  kürzeren,  einen 
kleinen  Luftkessel  tragenden  Schenkel 
in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  wird, 
beginnt  er  ganz  sell)sttätig  zu  laufen. 
Beim  Eintauchen  des  Hebers  in  die 
Flüssigkeit  wird  nämlich  die  Luft  in 
dem  Luftkessel  komprimiert;  sie  ent- 
weicht durch  eine  kleine  Öffnung  des 
Saugrohrs  (siehe  die  Abbildung)  in 
dieses  und  reißt  die  Flüssigkeit  mit 
nach  oben.  Die  sich  bildende  Säule  von 
Flüssigkeit  und  Luftblasen  steigt  schnell 
bis  zur  Scheitelhöhe  des  Hebers,  und 
sobald  diese  überschritten  ist,  tritt 
dauerndes  Fließen  des  Hebers  ein.  - 
Bezüglich  einiger  anderer  Hebervor- 
richtungen sei  auf  die  Literatur  ver- 
wiesen. 3) 

2.  Schlämmen.  (S.  115.) 

Zur  Trennung  von  graphiti- 
•chem  Kohlenstoff  (spez.  Gew.  2-2)  und 
amorpher  Kohle  (spez.  Gew^  2'0)  kann 
man  das  (Jemisch  in  Äthylen- 
bromid     (spez.  Gew.  2'L5)     suspen- 


Selhsttätiger  Flüssigkeitsheber  nach  Hose. 


^)  C.  A.  Jacobson  und  .S'.  C.  Dinsmore,  Verbesserter  Heiter.  Journ.  Amer.  Chem. 
See.  Vol.  32,  p.  810  (1910);  Chcm.-Ztg.  Bd.  34.  Rcp.  S.  877  (11)10).  —  Vgl.:  Di o- 
:selben,  Scheidevorrichtung.  Amer.  Chem.  Journ.  Vol.  44,  p.84  (1910);  Chcm.-Ztg.  Hd.  34, 
Rep.  S.  401  (1910). 

2)  R.  Rose,  Automatischer  Blüssigkeitshober.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  768  (19101. 

^)  Siehe  z.B.:  A.  Kahlert  d'-  Co.,  Automatischer  Abfüllheber.  Chcm.-Ztg.  Bd.  33. 
S.  913  (1909).  —  Derselbe,  D.  R.-P.  250.881  ;  Zeitschr.  f.  angew.  Chom.  Bd.  25,  S.  1^189 
(1912).  —  E.  Raymond,  Automatisch  wirkender  Heber.  Bull.  See.  Chim.  de  Belg.  T.  24, 
p.  327  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.437  (1910).  —  K.  Maffoii,  Neue  Sicherhoitshelter. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  23,  S.  20(1910).  —  M.  Freund,  Dekantiervorriclitung.  e  hem.- 
Ztg.  Bd.  35,  S.  1308  (1911).  —  //.  iraZ^ow  j««.,  Eine  Methode,  um  Standflaschen  zu 
fallen.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  33,  p.  1585  (1911),  Chem.-Ztg.  Bd.  30.  Itep.  S.  134 
<1912).  —  H.Gödecker,  Gefüllt  bleibender  Heber.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  422  (1912). 
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dieren'):  nach  dem  Sduittelii  und  /entrifugieren  der  FlüssijL^keit  befindet 
sich  der  amorphe  Kohlenstoff  getrennt  vom  graphitischen  Kohlenstoff  in  der 
oberen  Schicht  und  kann  so  isoliert  und  eventuell  quantitativ  bestimmt  werden. 

Als  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur  Trennung  von  Salzen.  Kohlen- 
hydraten und  P^iweilikörpern  im  entfetteten  Trockenrückstand  von 
Blut.  Milch.  Harn,  (lalle  od.  dgl.  hat  sich  IJromoforra  (spez.  Gew.  2'9)  oder 
Methylenjodid  (spez.  (tew.  oß)  erwiesen.-)  Die  meisten  der  den  physio- 
logischen Chemiker  interessierenden  Substanzen  sind  spezifisch  leichter 
als  Bromoforra,  Eisensalze  und  einige  Kalziumsalze  schwerer.  Durch  Ver- 
diinnen von  Bromoform  oder  Methylenjodid  mit  Toluol  oder  Xylol  kann 
man  sich  eine  lückenlose,  fein  abgestufte  Skala  von  Flüssigkeiten  zwischen 
den  spez.  (iew.  3-3  (Methylenjodid)  und  0-7  (Xylo))  herstellen.  Kleinere 
Änderungen  im  spezifischen  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bewirkt  man  am  zweck- 
mäßigsten durch  Änderungen  der  Temperatur.  Nach  dieser  Schlämmmethode 
gelingen  sogar  (luantitative  Trennungen,  z.  B.  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium. Die  spezifische  Gewichtsdifferenz  zwischen  1-98  (für  KCl)  und  2' 10 
(für  XaCl)  genügt,  um  Spuren  von  Chlorkalium  in  einer  Lösung  vom  spez. 
(iew.  2'04  quantitativ  zur  Abscheidung  zu  l)ringen.  -)  Bezüglich  der  Einzel- 
heiten dieser  Methode  sei  im  übrigen  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 

Ein  praktisches  Verfahren,  feinkörnige,  in  einer  Flüssigkeit  suspen- 
dierte Stoffe  nach  ihrer  Korngröße  oder  ihrem  spezifischen  Gewicht  zu 
sortieren,  also  zu  schlämmen,  besteht  dai'in.  dal'i  man  die  Flüssigkeit  kon- 
tinuierlich eine  Anzahl  einzelner  Zylinder,  deren  (^)uerschnitt  nacheinander 
immer  größer  wird,  von  unten  nach  oben  durchströmen  läßt:  da  die  Ge- 
schwindigkeit des  Flüssigkeitsstromes  mit  wachsendem  Durchmesser  der 
Zylinder  beständig  stufenweise  abnimmt,  setzen  sich  die  verschiedenen 
Fraktionen  des  Pulvers  getrennt  auf  dem  r)oden  der  einzelnen  Zylinder 
ab.  3j  Auf  demselben  Prinzip  beruht  der  Schlämmapparat  nach  Xöhel  *) 
(Fig.  287):  die  einzelnen  Gefäße  fassen  öO,  400.  1550  und  3200  rm^. 
Nach  der  ..Schlämnifoimel".  die  der  Wirksamkeit  derartiger  A])parate 
rechnerischen  Ausdruck  gil)t,  verhalten  sich  die  Durchmesser  kugelförmiger 
Schlämmkörper  direkt  wie  die  Quadrate  der  Stromgeschwiiidigkeiten,  und 
umgekehrt  wie  die  um  1  verminderten  (iewichte.  ^) 

*)  J.E.  Thomsen,  Nachweis  voii  Graphit  in  Schmiermittehi.  Eiitgegnuug  auf  den 
Aufsatz  von  J.  Marcusson  und  G.Meyerheim.  Jourii.  Ind.  Eng.  Chem.  Vol. 3,  p.  871  (1911); 
Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rop.  S.  90  (1912). 

-)  IL  Friedcnthdl,  Über  quantitative  chemische  Analyse  von  Gemengen  mit  Ver- 
wendung der  Differenzen  im  spezifischen  Gewicht.  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  44, 
S.  904  (1911). 

^)  Soc.  anonyme  des  Manufactures  des  Glaces  et  rroduits  Chim.  de  St.  Gobain,^ 
Vorrichtungen  zum  Sortieren  gepulverter  Stoffe.  Engl.  Pat.  2830  11;  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
Rep.  S.  369  (1912). 

*)  Siehe  z.  B.:  IL  r.  Frhling,  Neues  Handwörtorhuch  der  Chemie.  Bd.  6,  S.  221. 
Fig.  28.  Braunschwe^g  (F.  Vieweg<S:  Sohn)  1898.  —  /-'.  To///',  Schlämmaiialyso  des- Bodens. 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  3,  S.  89  (1864). 

*)  Em.  Schöne,  Über  einen  neuen  Apparat  für  die  Schlämmanalyse.  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chemie.  Bd.  7,  S.  29  (1868). 
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Auf  einem  ganz  ahnliclien  physikalischen  Prinzip  wie  das  Schlämmen 
fußt  die  sogenannte  Fallprobe,  die  zur  Kontrolle  der  Kornfcinhei t 
eines  Pulvers  dienen  kann.  Man  suspendiert  das  zu  prüfende  Material  in 
einer  Flüssigkeit,  die  spezifisch  leichter  ist  als  das  Pulver  nnd  es  nicht  löst 
(meistens  Wasser),  schüttelt  kräftig  durch,  läßt  in  einem  graduierten  (Jlas- 
zyhnder  absetzen  und  beobachtet  au  der  Skala  die  (Jeschwindigkeit,  mit 
der  die  Klärung  von  oben  nach  unten  vorwärts  schreitet:  Je  rascher 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  von  zwei  spezifisch  gleich  schweren, 
aber  verschieden  fein  gemahlenen  Pulvern  sich  ^as  eine  -ibsetzf .  um  so 
gröber  sind  die  Partikelchen,  aus 
denen  es  besteht. 

Soll  z.B.  schwefelsaurer  Ba- 
ryt (,.Blanche  fixe")  auf  Kornfeinheit 
geprüft  werden,  so  verfährt  man  nach 
Cohenzl  1)  am  besten  folgendermaßen : 

Man  nimmt  graduierte  Misch- 
zylinder mit  Stopfen,  und  zwar  am 
besten  solche  von  2000  my.s  Inhalt.  Von 
dem  Teige  werden  100  r/  trocken  ab- 
gewogen, mit  Wasser  sorgfältig  ange- 
rührt, ohne  Verlust  durch  ein  feines 
Sieb  geschlagen,  auf  2000  cm^  im  Zy- 
linder aufgefüllt  und  noch  ca.  30  Se- 
kunden kräftig  geschüttelt.  Dann  stellt 
man  den  Zylinder  hin  und  notiert 
von  5  zu  5  Minuten  die  Anzahl  der 
Kubikzentimeter,  um  w^elche  sich 
cüe  Substanz  abgesetzt  hat.  Hat  man  vorher  unter  Innehaltung  der  gleichen 
Versuchsbedingungen  die  Fallgeschwindigkeit  eines  anerkannt  guten  Er- 
zeugnisses festgestellt,  so  gewinnt  man  auf  diese  bequeme  Weise  einen 
sehr  genauen  Maßstab  dafür,  ob  und  in  welchem  Grade  das  zu  prüfende 
Material  fein-  oder  grobkörniger  ist  als  das  \  erglcichsobjekt,  dessen  Korn- 
größe eventuell  mikroskopisch  gemessen  worden  ist. 

Für  die  Bestimmung  der  Korngröße  von  Kakaopulvci-  hat  sich 
nach  Boll^)  die  folgende  Versuchsanordnung  am  besten   bewährt: 

Man  kocht  je  5  g  Kakaopulver  in  einem  ErlenmeyerkölbclK^n  mit  je 
100  cm3  Wasser  einmal  auf,  nachdem  man  zuvoi-  durch  l'mschütteln  dafür 
Sorge  getragen  hat,  daß  das  Wasser  den  Kakao  gut  l)eHetzt  hat  und  die 
anfangs  sich  bildenden  Klümpchen  beseitigt  sind.  Während  des  Aufkochens 
stellt  man  den  aus  einer  Reihe  genau  graduierter  Polire  bestehenden 
Apparat  in  ein  Wasserbad,  erwärmt  auf  80 — 82",   füllt    den  aufgekochten 

*)  Ä.  Cohenzl,  Einige  Apparate  und  Arbeitsweisen  für  das  pliotochemische  La- 
boratorium und  den  photochemischen  Betrieb.  ('hem.-/tg.  Bd.  36.  S.  914  (1!(12). 

-)  P.  Boll,  Methode  zur  Bestimmung  der  Kornfeinheit  von  Kakao.  C'hem.-Ztg. 
Bd.  36,  S.  914  (1912). 


.Scliläiiiiiiiipiiarat  nach  .\ii(>il. 
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Kakao  in  die  Zylinder  und  kühlt  allniälilich  anf  75'  ab.  Dann  nimmt  man 
den  Apparat  aus  dem  Wasserballe  heraus,  verschließt  die  Zylinder  mit  Kork- 
stopfen,  schüttelt  2:ut  durch  und  liest  nun  bei  Zimmertempeiatur  in  Ab- 
ständen von  lö  Minuten  das  sich  absetzende  \olum('n  ab.  Dir  Methode 
gibt  licnaue  Er<;ebnisse.  und  die  bei  demselben  Material  erhaltenen  Werte 
schwanken  nur  innerhall)  sehi*  enger  Grenzen. 

3.  Abheben  (im  Scheidftrichter).  fS,  115—116.) 

Ein  einfacher  Ersatz    für  Scheidetrichter ')    besteht  in  einer  Flasche 
mit  doppelt  durchbohrtem,  luftdicht  aufucsctzem  Kork,  der  zwei  (dasröhren 
ti'iiut.  Die  liingere  ist  im  Stopfen  leicht  verschiebbar,  außen 
Fig.2s8.  umgebogen  und  beiderseits  lang  genug,  um  als  Heber  für 

die  obere  Flüssigkeit  zu  dienen.  Die  kürzere  (ilasröhre 
dient  zum  Anblasen,  um  die  obere  Flüssigkeit  in  das 
Heberrohr  zu  drücken,  das  man  zuvor  auf  die  Trennungs- 
fläche der  Schichten  eingestellt  hat. 

Einen  hahnlosen  Scheidetrichter,  der  die  mannig- 
fachen Nachteile  der  gewöhnlichen  eingeschliffenen  Glas- 
hähne zu  vermeiden  sucht,  stellt  Fig.  288  dar.  An  Stelle 
!(les  Hahns  ist  auf  das  Abflußrohr  C.  das  bei  c^  zu  einem 
massiven  Stab  ausgebildet  ist,  ein  Gehäuse  J)  aufge- 
schliffen. Der  massive  Teil  des  Abflußrohrs  ist  rechtwin- 
klig von  den  Kanälen  c^  und  c^  durchzogen.  Das  aufge- 
schliffene Gehäuse  J>  hat  oben  eine  becherförmige  Ei- 
weiterung  (/  und  in  seinem  konischen  Teil  eine  Längs- 
rinne (IK  Wenn  diese  Rinne  mit  den  Kanälen  c^  und  r* 
in  \erbindung  steht,  so  entleert  sich  dei-  Trichter,  andern- 
falls ist  er  geschlossen.  Um  das  Abfallen  des  Gehäuses 
vom  .Vbflußrohr  zu  verhüten,  wird  unterhalb  des  (Jehäuses 
ein  kurzes  Stück  (iummischlauch  über  den  Trichterstiel 
gezogen.  Der  Becher  d  dient  einesteils  als  Handhabe  beim 
Drehen  des  Gehäuses,  andernteils  soll  er  ein  Lösungsmittel 
aufnehmen  für  den  Fall,  daß  sich  der  Schliff  festgesetzt  hat.-) 
Über  die  verschiedenen  Scheidevorrichtungen  im 
einzelnen  siehe  im  übrigen  den  Abschnitt  ,. Ausschütteln 
im  Scheidetrichter-  (Bd.  I,  S.  175 ff.). 

4.  Zentrifugieren.  (S.  116-121.) 

Für  die  (|uantitative  Bestimmung  von  Wasser  und  Schmand  in  Erd- 
ölen  -wurden   Zentrifugen    konstruiert  ^j,    die    auch    für    sonstige    Zwecke 

*)  Kiliani,  Ersatz  für  Schcidetric-litor.  /eitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  51,  S.  Iü2 
(1012):  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  85  (1<J]2). 

^)  Siehe  im  übrigen:  Georg  W.  A.  Kdli/haiii/i,  Neuer  Scheidetrichter.  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  32,  S.  509  (1899). 

^)  liosenthal,  Über  die  Wassor-  und  Sclnnaiidbcstimmunff  in  Erdölen.  Chem.-Ztg- 
Bd.  33,  S.  1259  (1909). 


bcheidetrichter  nach 
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brauchbar  sein  we^'äp--  jjie  Schleudorgefäße  dieser  Zentrifufjeii  laufen  in 
ein  im  Quer.,chr*''*  ."^^-hes  Skalenrohr  aus,  an  dem  man  die  Meii^e  des 
aus  dem  Erdöl  aua-  -.  nleuderten  Wassers  ohne  weiteres  mit  aller  Sehärfe 
quantitativ  ablesen  kk^.  Lin  ganz  ähnliches  Zentrifiif>iergefäß,  das  sogar  bis 

auf  YijQ  on^  kalibriert  \fe  Strzyzowski  vor.'j 

Die  von  Bicharcßi'^)  eingeführten  Triohterzenti'ifiigen  (lid.  I.  S.  117 
und  Fig.  242  und  24S)  werden  sich  namentlich  auch  zur  Beschleunigung 
des  Filtrierens  leicht  flüchtiger  Lösungsmittel  eignen,  da  es  in  diesem 
Fall  oft  untunlich  ist,  an  der  Saugpumpe  zu  filtrieren:  erstens  gerät  das 
Lösungsmittel  beim  Absaugen  in  den  entstehenden  luftverdünnten  liaum 
leicht  ins  Sieden  und  geht  also  teilweise  verloren,  und  zweitens  lagert  sich 
hierl)ei  der  in  der  Flüssigkeit  etwa  enthaltene  gelöste  Stoff  zum  gi-oßen 
Teil  unmittelbar  an  der  Außenfläche  des  Filters  ab  und  verstopft  alsbald 
dessen  Poren,  so  dal)  die  Filtration  zum  Stillstand  kommt.  In  dci'artigcn 
Fällen  kann  die  Trichterzentrifuge  von  großem  Nutzi'U  sein,  sofern  es 
sich  nicht  um  kolloidale  Lösungen  (z.  B.  eine  Lösung  von  Kautschuk 
in  Benzol  oder  Chloroform)  handelt:  Diese  lassen  oft  bei  kräftigem  Zcn- 
trifugieren  das  Kolloid  selbst  ausfallen. 

Bewährt  hat  sich  die  Methode  des  Zentrifugierens  fei-ner  in  der 
Mikrochemie  bei  der  Behandlung  von  sehr  kleinen  Niederschlagsmengen^» 
und  in  der  (luantitativen  Analyse.  *)  — 

Auf  die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  in  Salz- 
lösungen von  der  Zentrifugalwirkung  sei  hier  nur  hingewiesen. '")  — 

Ebenso  wie  Gasgemenge  beim  Zentrifugieren  eine  teilweise  Ent- 
mischung erfahren"),  ist  zu  erwarten,  daß  bei  genügend  kräftigem  Zcntri- 


')  C.  Strzyzowski ,  Über  einen  neuen  Zentrifiigier- Sediment -Präzisionsmesser. 
Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  50.  S.  497  (1912);    Chem.  Zentralbl.  VM2, 

IT,  S.  1249. 

'-)  Vgl. :  Th.  W.  Bichards,  Notiz  (iber  die  Wirksamkeit  zentrifugaler  Reinigung. 
Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  27,  p.  104  (190.5);  Chem.  Zentralbl.  1905,  I.  S.  977.  — 
Derselbe,  Neueie  Untersuchungen  über  die  Atomgewichte,  her.  d.  Deutsch,  chem.  Ges. 
Bd.  40,  S.  2771  (1907).  —  B.  ('.  F.  Jansen ,  Qualitative  Zentriftigalanalyso.  Cliemiscb 
Weekblad.  Bd.  5,  S.  591  (1908);  Chem.  Zentralbl.  1908,  II,  S.  823. 

'*)  Vgl.:  F.  Emicli,  Über  die  Fortschritte  der  Mikrochemie  seit  //.  liehrens.  Chem.- 

Ztg.  Bd.  35,  S.  663  (1911). 

••)  Vgl.:  IL  G.  Parker,  Die  Zentrifuge  in  der  quantitativen  Analyse.  Journ.  .\mer. 
Soc.  Vol.  31,  p.  549  (1909);  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rcp.  S.  321  (1909). 

^)  Vgl.:  R.  C.  Tolman,  Die  elektromotorische  Kraft,  welche  in  Liisuntren  durcli 
Zentrifugalwirkung  hervorgerufen  wird.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  33.  p.  121  1911  ; 
Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  S.  1398. 

8)  G.  Bredig,  Über  den  Einfluß  der  Zentrifugalkraft  auf  clieniisdie  Systeme. 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  17,  S.  459  (1895);  Chem.  Zentralbl.  1895,  U,  S.  558.  - 
E.  Mazza,  Zerlegung  von  atmosphärischer  Luft  in  ihre  Bestandteile.  Österr.  Pat.-Anm. 
4977-11;  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  40G  (1912).  -  <''.  UrediguudF.  Hahn:  Prinzipien 
der  Gasscheidung  durch  Zentrifugalkraft.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  Bd.  17.  S.  452 
(1904);  Chem.  Zentralbl.  1904,  I,  S.  1239.  -  Vgl.  auch:  J.  ifulhr,  Ist  es  möglich. 
Salzlosungen  durch  die  Zentrifugalkraft  zu  konzentrieren  oder  Gasgemische  durcli 
dieselbe  zu  trennen?  Chem.-Ztg.  Bd.  23,  S.  62  (1899). 
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fugieren  sogar  gelöste  Stoffe  aus  ihren  Lösungei)  ausgeschleudert  werden 
können.  Aus  einer  starken  Ciisiumehlorid-Lösung  konnte  man  durch  Zentri- 
fiigieren  (oOOO  Touren  in  der  Minute)  allerdings  nur  Koiizentrationsände- 
rungen  von  einigen  Hundertstel  Prozent  hervorrufen.')  Natriunisulfat  aus 
gesättigter  Lösung  durch  eine  Zentrifuge  abzuscheiden  gelanu-  nicht.-)  Da- 
gegen ist  es  möglich,  mit  einer  Zentrifuge  von  10.000  Vmdrehungen  pro 
Minute  und  einer  Zentrifugalkraft  von  etwa  800  Millionen  Dynen  aus 
Kuhmilch  das  Kasein  (nebst  Lezithin  und  Eisen)  in  etwa  3  Stunden 
quantitativ  auszuschleudern.  ^)  Das  Mil(hj)lasma  ist  nach  Entfernung  des 
Kaseins  noch  opale.szent  und  enthält  die  übrigen  EiweiCikörper  der  Milch. 
Es  gelingt  also  auf  diese  Weise  die  (luantitative  Trennung  zw(Mer  Eiweiß- 
körper  mit  Hilfe  der  Zentrifugalkraft.  Das  Milchfett  sondert  sich  l)ei  der- 
artig starkem  Zentrifugieren  in  eine  flüssige  und  eine  feste  Schicht.  Durch 
Jodieren  von  Fetten  und  Zentrifugieren  mit  wässeriger  Lösung  gelingt 
es  leicht,  die  Fette  mit  ungesättigten  Bindungen  von  den  übrigen  zu 
trennen.  Jodieren  und  Bromieren  dürfte  überhaupt  ein  sehr  geeignetes  Mittel 
sein.  Differenzen  des  spezifischen  (Jewichtes  stark  zu  erhöhen  und  damit 
die  quantitative  Scheidung  nach  dem  spezifischen  Gewicht  zu  erleichtern. 
Eine  Beihe  von  Kolloiden  lassen  sich  ebenfalls  durch  starkes  Zentri- 
fugieren (juantitativ  abscheiden  (vgl.  oben),  ferner  die  Mikroorganismen 
aus  Lösungen,  so  daß  diese  sterilisiert  werden.  Eine  Zentrifuge  für  ge- 
plante  100.000  Umdrehungen  pro  Minute  ist  im  Bau  begriffen.  3)   — 

Auf  eine  neue  Trennungsmethode:  Körner  nach  ihrem  spezifischen 
Gewicht  zu  sondern  untei-  Ausnutzung  ihrer  relativen  Bewegung  auf  glatter 
Unterlage  sei  hier  nur  hingewiesen.  M 

in.  Trennen  auf  Grund  verschiedenen  Dampfdrucks.  (Vgl.  S.  121 — 175.) 

Das  Trennen  uiid  Heinigen  dui'ch  fraktionierte  Destillation  hat  auch 
vielfach  mit  Erfolg  auf  (iasgemische,  die  zunächst  durch  Abkühlung  ver- 
flüssigt werden,  Anwendung  gefunden.  ^)  So  wurde  durch  Bektifikation  großer 
Mengen  flüssiger  Luft  der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Xeon  (15  Mil- 
lionstel Volumteile)    und    an  llehum  (5  Millionstel  Volumteile)  bestimmt «). 

')  EarJ  of  Berkelc;/  iiml  ('.  \'.  Hiirton,  Beitrag  zur  osmotischen  Theorie  der  Lo- 
sungen. Philos.  Magazine'.  [G].  \'ol.  17,  p.  .-)98  (1909):  Chem.  Zentralbl.  1909,  I,  S.  1844. 

-)  //.  Friedcnthal,  Über  quantitative  chemische  Analyse  von  Geniongen  mit  Vei- 
wendung  der  Differenzen  im  spezifischen  Gewicht.  15er.  d.  Deutscli.  ehem.  Ges.  Bd.  44. 
S.  905  (1911).  —  Vgl.  aucli  :  M.  Ä.  Jiakusin,  Bemerkung  zur  AMiandhuig  von  //.  Fi-icdcn- 
fhal  ....  Ebenda.  S.  1676. 

^)  //.  Ffiedetühal,  1.  c. 

*)  J.  K.  van  Gelder,  Verfahren  und  Vorrichtung  zum  Trennen  verschieden  schwerer 
Stoffe  durch  Schleudern.  D.  R.-P.  217.429:  (hem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  94. 

^)  Vgl.  z.  B. :  P.  Lcheau,  Über  die  \Vasser.stoffsi]izide.  Comptes  rendus  de  l'Acad. 
des  sciences  de  Paris.  T.  148,  p.  43  (1909);  Chem.  Zontrall)!.  1909,  1.  S.  623. 

^)  G.  Claude,  Über  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft.  Comptes 
rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paris.  T.  148.  p.  1454  (1909);  Chem.  Zentralbl.  1909, 
II,  S.  257. 


Ergänzungen  zur  „Allgemeinen-  chemischen  Laboratoriumstochiiik".  7-35 

und  für  die  Dichtebestimmuno-  von  Xenon  und  Kryijtou  wiirdiMi  die  \ Cr- 
dampfungsrückstände  von  120  Tonnen  flüssiger  Luft  fraktioniert.')  Ferner 
wird  Sauerstoff  und  •  Stickstoff  technisch  aus  flüssiger  Luft  durch  frak- 
tionierte Destillation  im  groi'ien  dargestellt 2)  (vgl.  auch  P>d.  I,  S.  3-36,  Fuß- 
note 4  und  S.  244,   Futinote  6). 

Kühlt  man  ein  Gasgemisch  nicht  so  tief  ab,  dalJ  sich  alle  seine 
Bestandteile  verflüssigen,  sondern  daß  noch  ein  oder  mehrere  Bestand- 
teile gasförmig  bleiben,  so  erübrigt  sich  oft  eine  fraktionierte  Destillation. 
Man  braucht  das  zu  reinigende  (iasgemisch  nur  durch  eine  entsjirechend  tiel 
abgekühlte  leere  Waschflasche  zu  leiten,  um  eine  Trennung  der  schwer 
verdichtbaren  Gase  von  den  leicht  verdichtbaren  zu  erzielen.  Auf  diese 
bequeme  Weise  gelingt  es  z.  B.  leicht,  Gase  von  beigemengtem  Wasser- 
dampf nahezu  ([uantitativ  zu  befreien,  d.  h.  sie  zu  trocknen  (vgl.  den 
V.  Abschnitt  dieses  Kapitels).  Es  bleibt  in  dem  Gase  nur  soviel  Feuchtig- 
keit zurück,  als  der  Tension  des  Wassers  bzw.  Eises  bei  der  innegehal- 
tenen tiefen  Temperatur  entspricht.  ^)  — 

In  vielen  Fällen  versagt  die  fraktionierte  Destillation  als  Trennungs- 
methode, erstens  dann,  wenn  die  Siedepunkte  der  zu  trennenden  Flüssig- 
keiten oder  festen  Körper  bei  dem  innegehaltenen  Druck  allzu  dicht  bei 
einander  liegen,  und  zweitens,  wenn  die  Tensionskurve  des  (iemisches 
einen  Maximum-  oder  Minimumdampfdruck  aufweist.  So  gelingt  es  z.  B. 
auch  mit  den  ausgezeichnetsten  Fraktionierapparaten  nicht  (wenigstens 
nicht  bei  Atmosphärendruck;  vgl.  unten,  S.  747),  aus  wässerigem  Spiritus 
einen  mehr  als  etwa  97Voioen  Alkohol  herauszudestillieren,  weil  dieses 
(iemisch  von  Alkohol  und  Wasser  ungetrennt  niedriger  siedet,  als  jede 
der  Komponenten  allein.*)    Ferner  verhalten  sich  Gemische  von  ()i)tisch 


^)  B.  B.  Moore,  Die  Dichte  von  Krypton  und  Xenon.  Journ.  Clicin.  Soc.  London. 
Vol.  93,  p.  2181  (1908);  Chem.  Zentralhl.  190'J,  J,  S.  822. 

-)  Siehe  z.B.:  F.Linde,  Über  die  Trennung  von  Gasgemischen  mit  Hilfe  der 
Verflüssigung.  Verh.  d.  Vereins  z.  Beförd.  d.  Gewerbefl.  1911;  Chcni.-Zt';.  Bd.  :-J5,  Rep. 
S.  210. 

»)  Vgl.  hierüber  im  übrigen  z.  B.:  F.  W.  Küster,  Lehrbudi  der  allgemeinen, 
physikalischen  und  theoretischen  Chemie.  Heidelberg  (C.  Winter)  1907,  S.  348. 
C.  V.  Linde,  Rückblicke  und  Vorblicke  auf  die  Entwicklung  der  Kältetechnik.  Cliom.-Ztg- 
Bd.  34,  S.  1119  (1910).  —  R.  C.  A.  Banßeld,  Anwendung  küiistlidier  Kalte  in  Hütten- 
werken. Ebenda,  S.  1120.  —  W.  Nernsf,  tTber  einen  Apparat  zur  Verflüssigung  von 
Wasserstoff.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  17,  S.  737  (1911).—  Siehe  ferner:  A.  Golo- 
detz,  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  273  (1912).  -  W.  Hempcl,  Allgemeine  Gesichtspunkte  der 
chemischen  Technik.  Ebenda,  S.  631. 

4)  J.  A.  Le  Bei,  Über  die  Grenze  der  Trennung  des  Alkohols  vom  Wasser  durdi 
Destillation.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  sdences  de  Paris.  T.  88,  p.  912  (1879):  Chem. 
Zentralhl.  1879,  S.  459.  —  Methylalkohol  bildet  dagegen  keine  Miscliung  mit  einem 
Siedepunkts'minimum  und  kann  daher  durch  Destillation  leicht  wasser- 
frei erhalten  werden.  Vgl.:  S.  Yoting  und  E.  C.  Fortey,  Über  die  Eigensdiaften  von 
Mischungen  der  niedrigeren  Alkohole  mit  Wasser.  Proceedings  Chem. Soc.  \ol.l8.  p.lOo 
(1902);  Chem.  Zentralhl.  1902,  I,  S.  1317. 
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aktiven  Spiegelbild-Isomeren,  z.  B.  von  d-  und  l-Kampfer,  bei  der  Destil- 
lation wie  eine  einheitliche  Substanz:  eine  Trennung'  der  Komponenten  ist 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen.  M 

Aus  einem  Fliissiiikeitsgemeni>e,  deren  Bestandteile  bei  Atmosphären- 
druck (Vgl.  unten,  S.  747)  ein  ungetrennt  siedendes  (iemisch  mit  einem 
Minimum-  oder  Maximumsiedepmikt  bilden,  kann  dennoch  nach  einer 
neuen  anssichtsrcichen  Methode-)  die  eine  Knm])onente  durch  Destillation 
bei  gewöhnlichem  Druck  isoliert  werden ^i:  man  setzt  dem  (Jemisch  in 
geeigneter  Menge  noch  eine  passende  dritte  Substanz  hinzu,  die  mit  dem 
zu  entfernenden  Bestandteil  ein  neues  tief  siedendes  Miiiiiiiuiiigemisch 
bildet  und  destilliert  nun  dieses  zunächst  ab.  Ein  (iemisch  von  '291  g 
Toluol  (Siedepunkt  110-4°)  und  103//  Essigsäure  (Siedepunkt  118") 
bildet  z.  B.  eine  ungetrennt  bei  104 — 109"  siedende  Flüssigkeit  mit  dem  kon- 
stanten (iehalt  von  etwa  HP/o  an  Essigsäure.  Nun  existiert  auch  ein 
Minimumgemisch  Benzol  +  Essigsäure,  das  270  Essigsäure  enthält  und 
bereits  bei  8005"  siedet.  Setzt  man  also  hiernach  zu  100/;  obigen  Toluol- 
Essigsäure-(iemisches  1 800  (j  Benzol  hinzu,  so  siedet  zunächst  die  gesamte 
Essigsäure  zusammen  mit  dem  Benzol  bei  ca.  80"  ab,  und  zurückl)leil)t 
reines  Toluol.  Auf  ähnliche  Weise  läßt  sich  in  der  Fabriks-  und  Labora- 
toriumspraxis wasserfreie  Essigsäure  durch  Destillation  der  wasser- 
haltigen Säure  mit  Toluol  oder  ähnlichen  Substanzen  gewinnen^i,  ferner 
absoluter  Alkohol  aus  Spiritus  nach  Zusatz  von  Benzol,  -i  Im  übrigen 
sei  auf  die  Originalabhaudlungen  verwiesen. 

Bisher  wurde  fast  stets  in  der  Weise  fraktioniert  destilliert,  daß  das^ 
Gemisch  bis  zum  Siedepunkt  des  einen  Bestandteils  erhitzt  wurde.  Von 
der  Verdampfung  unterhalb  des  Siedepunktes:  der  Verdunstung,  wurde 
bisher  kein  Gebrauch  zu  Destillationszwecken  gemacht.  Es  hat  sich  mm 
gezeigt,  daß  sich  z.  B.  Wasserstoffsuperoxyd-Lösungen  in  beliebiger  Kon- 
zentration und  Reinheit  gewinnen  lassen,   wenn  mau  duich  die  verdünnte 


*)  W.  Ch.  Eeans,  Destillation  von  Gemischen  enantiomorph  verwandter  Substanzen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  12(U  (1910). 

^)  S.  Yonng,  Die  Darstcllunir  von  absolutem  Alkohol  aus  starkem  Spiritus.  Pro- 
ceedings  Chem.  Soc.  Vol.18,  p.l04  (1902);  Chem.  Zentralbl.  1902,  I,  ^.1^11,  —  S.Youn fr 
und  E.  C.  Fortey,  Über  die  Eigenschaften  von  Misclmngen  der  nicdrigei'en  Alkohole  mit 
Wasser.  Proceedings  Chem.  Soc.  Vol.  18.  p.l05  (19U2);  Chem.Zentrall)l.  1902,  I.  S.  i:317. 

—  S.  Yontif/  und  E.  C.  Forte;/,  Über  die  P^igenschaften  von  Mischungen  der  niedrigeren 
Alkohole  mit  Benzol  und  mit  Benzol  und  Wasser.  Journ.  Chem.  Soc.  London.  Vol.  18^ 
p.  105  (1902);  Chem.  Zentralbl.  1902.  I.  S.  1317.  —  \gl.  auch:  Jir.  Kahlukoir,  A.  SoJo- 
monow  uud  A.  Galine,  Über  Druck  und  Zusammensetzung  der  Dämpfe  von  Lösungen 
in  wässerigem  Äthylalkohol.  Zeitschr.  f.  phvsik.  Chem.  Bd.  46,  S.  399  (1903). 

'*)  Ä.  Golodetz,  Über  neue  Verfahren  zur  Trennung  von  nahe  siedenden  oder 
ungetrennt  siedenden  Flüssiffkeitsgcmischon.  Chem.-Ztg.  Bd.  30,  S.273,  297  u.  302  (1912). 

—  Derselbe,  Über  fraktionierte  Destillation  mit  Wasserdampf.  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  Bd.  78,  S.  641  (1912);  vgl.:  W.Herz,  Die  Fortschritte  der  physikalischen  Chemie- 
im  Jahre  1912.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  881  (1912).  —  TichrinsJa/,  Über  fraktionierte  De- 
stillation mit  Wasserdampf.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  80,  S.  (532  (1912). 
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(etwa  SVoige)  Lösung  des  Handels  einen  kräftii^en  Strom  eines  indifferenten 
Gases  bei  Temperaturen  unterhall)  So»  hindurchleitet.  >) 

Diese  Methode    (k'r  ..Verdnnstungsdestillation"    düiflc    für    die 
Laboratoriumspraxis  vieUeicht  noch   allgemeinere  Bedeutung  gcwimicii. 


ni.) 


l"ig.  289. 


c:^ 


Wcnv 


1.  Destillieren   bei  gewöhnlichem  Druck.  (S.  li^2 
a)  Destillationsgefäße.  (S.  122—125.) 

Bei  der  Destillation  gröiierer  .Alengen  von  Flüssigkeiten.  n;mieiilli(li 
von  feuergefährlichen,  empfiehlt  es  sich,  als  Siedegefälie  statt  der  üblichen 
gläsernen  Kundkolben  solche  aus  Metall  zu 
verwenden.  Speziell  für  die  Destillation  von  Erd- 
ölen eignen  sich  z.  I>.  kupferne,  zylindrische 
flaschenförmige  Rundkolben  von  etwa  500  o^^^ 
Inhalt  (Fig.  28!)).  Diese  Kolben  können  auch 
für  Destinationen  unter  vermindertem  Di'uck 
benutzt  werden.-)  Auch  Destilliergefäße  aus  Alu- 
minium haben  sich  in  der  Praxis  gut  bewähi't.  ^) 

Um  das  Überspritzen  siedender  Flüssig- 
keiten in  das  Destillationsrohi-  zu  vei'hüten, 
wurde  vorgeschlagen,  durch  das  Mittelrohr  eines 
Claisenkolbens  (vgl.  15d.  I,  8.123,  Fig.  251) 
ein  Glasruhr  zu  führen,  das  bis  zum  Halsansatz 
des  Kolbens  hinunterreicht  und  hier  tellerförmig 
gestaltet  ist.  Dieser  Teller  versperrt  dann  den 
Kolbenhals  so  weit,  daß  ein  Überspritzen  von 
Flüssigkeitsteilchen  bis  in    das  Ablaufrohr  ausgeschlossen  ist*)  (Fig.  2U0). 

Zum  Abdestillieren  sehr  geringer  Flüssigkeitsmengen  benutzt  man 
mit  Vorteil  die  umstehend  abgebildeten  Mi  kro-Destillationskolbens) 
(Fig.  291).  Das  Kondensat  sammelt  sich  in  dei-  Rinne  h  und  fliebt  bei  c  in 
vorgelegte  Miki'opyknometer  oder  dgl.  ab.  Die  Form  des  Kolben laums  ,/' 
schützt  gegen  Überkochen  des  Destillationsgutes. 

Um  einen  Rückflußkühler  auf  bequeme  Weise  in  einen  Abflußkühler 
verwandeln  zu  können,  wurde  die  umstehend  abgebildete  Kolbenform 
vorgeschlagen  ß)  (Fig.  292).  Das  gebogene  Destillationsrohi-  ist  dicht  am 
Kolbenhals  mit  einem  Schliff  versehen   und  (hirin  drehbar  angeoi-dnef. 


JOcm . 


Kupferner  Destillationskolben 
nach   Chnrilxchkoff. 


M  Chem.  Fabrik  Flörsheim  Dr.  H.  Nördli)u/er,  Herstellung  vdu  ri'incin  W  asser- 
stoffsuperoxyd  oder  dessen  Lösungen  durch  Destillation.  D.  R.-P.  219.154;  l'lieni.-Ztg. 
Bd.  34,  Rep.  S.  179  (1910). 

")  Vharitschkoff,    Tecliuischi-  Destillationsprobe    der  Erdöle.    ("hem.-Ztg.    Bd.  35. 

S.  1027  (1911). 

•')  H.  Lange,  Aluminium-Destillierapparate.  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie.  Bd.  35. 
S.  504  (1912);  t^iiem.  Zentralbl.  1912,  11.  S.  1418. 

*)  Ä.  Dahle,  Ein  neuer  Destillierkolben.  Chem. -Ztg.  Bd.  35.  S.  1027  (1911). 

•')  A.  Gawalowski,  Mikrodestillationsapparate.  Zeitschr.  f.  analyt.  t'lieni.  Bd.  41). 
S.  744  (1910);  Chem.-Zti?.  Bd.  34,  Rep.  S.  609  (1910). 

8)  F.  aabriel,  Iniversal-Kolben.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  44  (1!)12). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI.  47 
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Ncukoiistniktioiicii   von  Kj  dtla  lilanf  sätzcii   wiiidcii   in  arol'x'r /uhl 
voriiesclilaucn. ')  I)iii{li  sicheres  Fmiktioiiiercn  dürfte  sich  die  beistehend  abije- 
hihUne  Form  auszeichnen  2)  (Fiu.i'DH). 
Um  bei  der  Stickstoffbestimmimu  nach  iig  291. 


*)  Vgl.  z.  B. :  C.  A.  Jefuiiin/s,  Neuer 
Kjcklahlaiifsatz.  Jonru.Inil.Eng.  Chem.  Vol.  1, 
p."  737  (1*)09):  Chem.-Ztg.  Bd.  .'{S.  Hep. 
S.  573  (li)09).  —   G.  W.  Grau,  Modifizierte!- 

Fig.  290. 


i4 


■.:^N^ 


liostiUierkolben  nach    Dr/hle. 


v_y 


Mikro-Destillationsapparate  nach 
GiiWfiloirski. 


Fig. 292. 


l'nivorsal-DesHllationskoIben   iiacli  F.  dnhriel. 


Kjcldahlaufsatz.  Joiini.  Ind.  Kii<r.  (  lieiii.   Vol.  1.  p.  Sil}  (11)1)9):  Chem.-/to-.    Bd.  *53.  Rep. 
S.  49  (1909). 

-)  Fr.  Dudii ,    Kin    Dcstillationskolbenaufsatz    für    Stickstoff l)estimmiuigeu    nach 
Kjcldahl,  Böttcher,  Devardn  n.  a.  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  S.  1158  (1909). 
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K/eldahl  den  Sto])feii  des  J)estill;itioii.si.ofii|.',es  zwecks  Ziiuahc  <l.-i'  Natroii- 
laiiop  nicht  lüften  zu  müssen,  was  sicliei-  einen  Verinst  an  Aiiimoiiiai^  und 
damit  einen  luddei-  in  der  Analyse  bedeutet,  wnrde  ein  Destillationsaiif- 
satz  konstruiert,  in  den  ein  Tropftrichter  eiiiiieschmolzen  ist  i)  {Fv^.'294). 
Die  Apparatur  der  altbekannten  ..Destillatio  per  descensunr-^) 
besteht  darin,  daß  das  Abflußrohr  des  Destillationsraumes  diesen  nicht 
seitUch.  sondern  zentrisch,  und  zwar  an  der  untersten  Stelle  verläßt:  das 


KiS.293. 


Fig.  294. 


riff.  29.-). 


i 


KjeldahlAufsatz  nach  C.  Müller. 


Fraktionierkolben  n;irli 
Leiiken. 


7\7p/(/"/( /-Aufsatz  iiac] 
Dudy. 


Abflußrohr  geht  also  durch  das  heiße  Destillationsgut  senk- 
recht hindurch,    so  daß  es  unmittelbar   bis   zum  Austritt 
aus    dem    Destillationsiiefäß    heiß    bleibt :    ein  \'erstopfen 
durch  leicht  erstarrende  Massen  ist  daher  uninöirlich.  Außer- 
dem wird   die  rasche  Ableitung'   schwere!"  Dämpfe  durch 
die   senkrechte   Lage   des  IJohres    l)egünstigt.    Es    dürfte 
gelegentlich  von  Nutzen  sein,    sich    dieser  Destillationsweise    zu    erinnern 
und    sie    durch    geeignete    Zusammenstellung    von    Laboratoriumsgeräten 
nachzuahmen  (vgl.  z.  B.  unten  8.  768). 

b)  Fraktionieraufsätze.  (S.  125—126.) 

Um  einen  Destillationskolben  auf  einfache  Weise    mit    einem  luftge- 
kühlten Fraktionieraufsatz    zu    versehen,    kaim    man    das  Abflußrohr    des 


'■)  C.  Müller,  Destillationsaufsatz  für  Ammoniak-  und  Stickstoffbestimmungen. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  1308  (1910).  —  Vgl.  auch:  C.  Bloch  (dem  die  Priorität  der  Kr- 
findung  zukommt),  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  S.  208  (1911). 

-)  Vgl.:  E.  Gildemeister  und  Fr.  Hoji'inann,  Die  ätherischen  Öle.  Berlin  (Jul. 
Springer)  1899.  S.  109.  —  F.  Henrich,  Über  alte  chemische  (ieräte.  Ofen  und  Arlieits- 
methoden.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  199  (1911). 
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l!ii-li;ii(l    Iv'iMiipf. 


i'ig.-jnH. 


Kolbens  zunächst  schräg  und  (huiii  senkrecht  nach  üben  biegen,    bevor  es 

iibwärts  /nni  KühhT  führt  ')  (Fig.  29;')). 

Der  beistehend  abgebihlete  P^raktionienmtsatz  (Fig.  29G)  schlielH  sich 

dem    in    der    Technik    allgemein    üblichen    Fraktionierverfahren    mittelst 

..Kapselkolonnen'"   an.-)    Der  oben  befindliche  Dephlegmator  wird  mit  l'a- 

raff'inöl  gefüllt  und  seine  Temperatur  mit 
Hilfe  eines  kleinen  wasserdnrchflossenen 
Kühlers  dauernd  10"  unter  der  Tem[)eratur 
der  abdestillierenden  Flüssigkeit  gehalten. 
Das  vom  I)r))hlegniator  abfliegende  Kon- 
densat sammelt  sicli  in  den  cinzehien  Ku- 
geln, wo  ('S  die  von  unten  kommenden 
Dämpfe  in  gleichmälugi'n  Dlasen  dnrcli- 
streichen.  Der  Api)arat  ist  durch  rmhüUung 
mit  Asbest  gegen  äul'ere  Abkühlung  zu 
schützen.  IJei  mittleren  Temperaturen 
(100—200«)  läiJt  sich  der  Ai)parat  aucli 
ohne  Dephlegmator  (und  dann  o  h  n  e  .Vsbi'st- 
umhüllung)  mit  sehr  gutem  Krfolg  ver- 
wenden, (ianz  besonders  hat  sich  der  Apparat 
bei  sehr  niedrig  siedenden  Substanzen,  wie 
z.B.  Chloräthyl,  l)ewälirt :  hierbei  ist  der 
Dephlegmator  nicht  durch  \ermittlung  von 
Paraffiuöl,  sondern  direkt  mit  fließendem 
Wasser  zu  kühlen.  Der  Apparat  wird  in 
2  Gröl'ien  geliefert:  mit  4  Kugeln  zur  \  er- 
arbeitung  von  Mengen  bis  zu  500  (j  und 
für  größere  Giengen  mit  5  Kugeln.^) 
Sehr  wirksam  sind  auch  die  von  (iolodetz^) 
vorgeschlngenen  Fi-aktionieraufsätze.  Nach- 
dem   der   Dampf   des  (iemisches    den  Pro- 


Kraktionieranfsatz  nach  Bnum. 


')  C.  Lenken ,  Kiu  neuer  l''ruktiuu:^kollie]i. 
Apoth.-Ztg.  Bd. 27,  S.272  (li>12);  Chem.-Ztg.  Bd.  36, 
Rep.  S.  265  (1912). 

-)  K.  Hanni,  Destilhitionsrobr  zur  fraktionier- 
ten Destillation.  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  .S.  497  (1911). 
')  E.  Baum,  Destillationsrohr  zur  fraktionier- 
ten Destillation.  Ebenda.  S.  533. 
^)  A.  (ioJodetz,  Über  fraktionierte  Destillation  im  Laboratorium  luid  lUier  neue 
Rektifizierapparate.  Ghem.  Ind.  Bd.  35,  S.  102  u.  «.  141  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Reper- 
torium  S.  353  (1912).  —  Derselbe.  Birektifikatoren,  neue  Rektifizierapparate.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  36,  S.  1051.  —  Derselbe.  Über  fraktionierte  Destillation  im  Laboratorium 
und  über  neue  Rektifizierapparate.  Die  Chem.  Industrie.  Bd.  35,  S.  102  und  141  (1912): 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  25,  S.  2317  (1912).  —  Vgl.  auch:  Derselbe,  Über  neue 
Verfahren  zur  Trennung  von  nahesiedenden  oder  ungetrennt  siedenden  Flüssigkeits- 
gemischen. Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  273,  297  und  302  (1912). 
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zelJ  der  Dephleiimatioii  niui  llektifikatioii  durchiicniaclit  hat,  gelantit  er 
nicht  gleich  in  den  Kühler  und  zur  \'orlage,  soii(h'ni  wird  zuvor  noch  in 
ein  zweites  Ivektit'izierrohr  geleitet,  das  sich  im  Innern  des  ersten  hetindct 
und  von  dessen  Dampf  erwärmt  wird.  Hier  tritt  eine  nochmalige  Kekti- 
fikation  ein:  Der  dampfförmig  bleibende  Teil  destilliert  jetzt  in  die  Vor- 
lage, der  wenigei-  flüchtige  Rest-  wird  kondensiert  und  tritt  in  das  Sicdc- 
gefäl'i  zurück.  Die  Innenrohre  der  Apparate  werden  in  Kugelform  (Fig.  2'.>7) 
für  kleinere  Flüssigkeitsmengen  und  mit  (ilasperlenfüllung  (Fig.  2*)S)  für 
größere  Mengen  hergestellt.  In  den  Kugelapparaten  gelangt  der  Dampf 
aus  dem  Kolben    zuerst    in    den    bald   verengten,    bald  erweiterten  llaum 


Fig. 297. 


Fig.  298. 


Fig.  29U. 


Fraktionieranfsatz  nach  Golodet:- 


Fraktinnieraufsatz  für  Glasperlen- 
fiiHiing  nach   Golodet:. 


l'Yaktiouieraufsatz  nach 
Comnndurci. 


zwischen  dem  Aul)enmantel  und  den  Kugeln  und  erleidet  dabei  die  erste 
Rektifikation:  dann  geht  er  durch  das  oben  angebrachte  Seitrnrohr  in  <len 
Schlangenkühler,  wird  hier  durch  Luftkühlung  teilweise  kondensiert  und 
tritt  in  das  innere  Kugelrohr  ein.  Hier  rieselt  das  Kondensat  von  oben 
nach  unten  herab  und  wird  dui-ch  die  im  Mantelrohr  aufsteigenden  heiCeren 
Dämpfe  wiederum  zum  Teil  verdampft. 

Auf  einem  ähnlichen  Prinzip  beruht  der  in  Fig.  •_>!)!»  abgebildete  Frak- 
tionieraufsatz, i) 


')  E.  Comnndurci,    Ein  neuer  Rektifikationsapparat.    Chom.-Ztg.    Bd.  35.    S.  im 


(1911). 
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Richard  Kempf. 


Fig. 301. 


Die  Fraktioniorvornchtunii'  von  Hahn'')  (Flti.  ;'>0())  benutzt  zur  V.v- 
zpii'TUiit'-  konstanter  Temperaturen  im  Innern  des  Deplileumators  siedende 
Fhissi<>keiten. 

IJei  einem  bestimmten  l)ru(U  vcileiiit  eine  solche  FUissiiikeit  dein 
von  ihr  erfüllten  Paiume  eine  stets  gleichbleibende  Tenipeiatur  und  ab- 
sorbiert dabei  iileichzeitii>-  im  hohen  Grade  Wärme.  Besonders  beim  Wasser 
mit  seiner  lirolten  \'('rdanipfnii,L;swärme  ist  die  Wäruicaiitiiahme  wiihrrnd 
des  Siedens  sehr  intensiv.  Der  .\pparat  ist  folüemlermarien  ucbant.  In  den 
äußeren  Zylinder  a.  dessen  verjünutcs  Fndc  i  in  den  Kolben  mit  dem  zu 
trennenden  Gemische  eini>-etnhrt  wird,  ist  das  zylindrische  (ietal'i  h  derait 
eingeschmolzen,  dat»  ^eine  Mantelfläche  einen  möglichst  geriniicn  Alistaud 
(1 — Vb  nitti)  von  a  hat.  Der  Ilanm  zwischen  o  und  A  ist 
durch  das  Destillierrohr  c  mit  der  A'orlage  verbunden: 
der  Stutzen  d  dient  zur  Aufnahme  eines  Thermometers. 
Die  Kühlsiedeflüssigkeit  wird  Aom  <ief;Hi  h  aufgeiioniiiieii. 
das  sich  zu  der  Kugel  e  ei'weitert.  um  den  Dämpb'U 
den  nötigen  Siederanm  zu  verschaffen.  Die  aufsteigeu(b'u 

Dämpfe  der  Kidilsiedeflüssigkeit  wer- 
den durch  den  Einhängekühler  //  k(m- 
densiert.  Der  Ansatz  /•   mündet  in  die 
freie  Atmosphäre    oder  wird    zur  l!e- 
gulierung    der    Si<'detemperatur    der 
Kühlflüssigkeit   mit   einer  l'umpe   ver- 
bumlen.     Dei'    Kochpunkt    dei-    Kühl- 
flüssigkeit, die  mau   am   besten  schon 
vorgewärmt  einfüllt,  mud  etwa  2 — 3" 
unter    dem    des    nicdiiger    siedenden 
Bestandteils   der   zu    fiaktionierenden 
Mischung  liegen.  Das  Gefäb  (i  schützt 
mau  vor  Abkühlung  von  auben  durch 
rmliidlen  mit  einer  Lage  .Vsbestpapiei". 
Durch  eine  besonders  große  de- 
phlegmierende  Fläche  zeichnet  sich  der 
Dephlegmator  von   Krrclt-)  aus. 


ik 


f 


A 


l'raktionieraufsatz 
nach   Hnhn. 


I^ugmantelige  Liebi;/- 
Kühler  naeh  Strilnr. 


c)  Kühler.  (S.  ]2(i— 130.) 

Die  iU)lichcu  sogenauutcu  Lichh/schew  Kühler  wei'den  von  alters  her 
mit  ganz  überflüssig  weitt-n  Mänteln  hergestellt  und  sind  daher  in  ge- 
fülltem Zustande  schwer,  unhandlich  und  zerbrechlich.  Fs  ist  weit  vorteil- 
hafter, ganz  enge  Mäntel  (von  ca.  1-5  c;y/  Dui"chnu\sser)  zu  veiweudeii.  die 
bis  zum  Innenrohi'  uui'  wenige  Millimeter  Sj)ielr;ium   lassen.  Aul'ier  der  viel 


')  J.  Hall»,    Ein    neuer    Fraktionieraufsatz.    Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Cios.    Bil.  43. 
S.  419  (1910). 

-)  Siehe  im  übrigen:  JL  Krech,  Dephlegmator.  Chem.-Ztg.  Bd. 36,  S.  1152  (1912). 


Ergänzungen  zur  ..Allgemeinen  clioniischen    i.alinnitoiiunisteclinik". 
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Fif?.  302. 


I'ig.  303. 


^TÖlieren  Handlichkeit  und  IJiuclifcstiiikoit  haben  diese  eiiiicii  Kühler  noch 
den  weiteren  ^'ol•zui>•.  dal')  die  heschlenuii>te  /irknl;ition  des  Wassers  eine 
energischere  Kühluni>-  bewirkt')  (Fii».  .-iOl). 

Das  soi>enannte  Schwitzen  der  llückfluCikühler  verina.u  manchen 
Schaden  anzurichten:  Tropft  z.  1>.  das  koinh'nsierle  Wassei-  bei  \'er\ven(Uing 
von  Riickflulikühlern  über  einem-  hocherhitzten  Ölbade  in  dieses  hinein,  so 
verwandelt  sich  das  Wasser  plötzlicii  in  l)am])t'  und  schleudeit  das  heilie  ()1 
explosionsartisi'  heraus.  Auch  kann  das  vom  Kühler  abtropfende  kalte  Wasser 
einen  heil )en  Kolben  oder  ein  anderes  Siedeiicfä b  zum  Spriniicn  veraida.ssen. 

Diesem  Ül)elstand  hilft  eiiu'  mit  Ai)flubrohi'  ver.-^ehene 
(ilasmanschette  al).  die  man  unten  auf  dem  Innenrohr 
des  Kühlei's  mit  Hilfe  eines  Stück 
Gummischlauches  befestigt  -)  ( Fig.  'M)'2). 
Die  Vorrichtung  ist  schon  früher  von 
vielen  anderen  Seiten  vorges(dilagen 
worden.  ^) 

Um  das  Einknicken  dvv  Schläuche 
an  Kühlern  zu  verhüten,  dient  die 
nebenstehend  abgebildete  Einriciitunii' 
(Fig.  oOH).  In  den  gewöhnlichen  gera- 
den Schlauchansatz  ist  durch  einen 
Schliff  ein  gebogenes  Kohr  mit  Schlauch- 
tülle um  seine  Achse  drehbar  einge- 
pabt.  Durch  zusamnieuitressende Spiral- 
federn wird  ein  Lockei'werden  der 
Schlauchtülle  verhindert.  *) 

Bei  Destillationen  kleiner  Flüs.sig- 
keitsmengen  empfiehlt  es  .sich,  das 
Abflulirohr  des  Fraktioniei-köll)chens 
selbst  mit  Wasser  zu  kühlen,  indem 
man  den  äuberen  Kühlmantel  eines 
gewöhnlichen  L/ebigsdwu  Kühlers 
darüberzieht.  Mau  brancht  dann  keinen 
besonderen  Kühler  anzuschlieben.  Die 
\erlu.ste  infolue  Hängenbleibens  von  Destillat  in  den  Kühlrohren  wer- 
den auf  diese  Weise  erheblich  veiringert.  —  Für  viele  Zwecke  ist  es  nicht 
uötiii'    mit  fließendem  Wassei'    zu    kühlen.    Es   genügt,   den  in  Fig.  : '.04 


\ 


Vorricbtiuig  zum  Auf- 
fangen des  Konden.s- 
■wassers  an  Kückfluß- 
külileru    nach    Dede. 


Külilei-  mit    drehbaren 

Schlauchansätzen  nach 

Horffs  A  linbel. 


1)  M  J  Stritar,  Neue  Laboratoriumsapparate.  Chom.-Ztg.  Hd.  33.    S.  2().'i  (19ll9). 
■-)  L.Deih,  Vorrichtung  zum  Auffangen  des  Kondenswassers  am  Rückflußkülder. 

Chcm.-Ztg.  Bd.  35.  S.  723  (1911).  .„,,•,        i    r    . 

«)  \o\  ■  F  Alf  mann,  Chem.-Ztg.  Hd.  35,  S.  779  (1911).  -  A.  l'orfluul  und  J  A. 
Böse  Ber  d  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.34.  S.8611  (1902).  -  Fr.Wiednmnn,  Schnt/.tnchter 
zum  L/./>/./schen  Kühler.  Chem.-Ztg.  Bd.  27.  S.  12(J6  (1903). 

*)  J/odes  d- Gabel,  Drehbarer  Schlauchansatz  für  Liehußvhe  und  sonstige  Kuhlci. 
Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  165  (1911). 


lU 


Kicliard  Konipf. 


ubjii'bildoteii  Kühler  auziiweiuloii.  der  alle  Sclilaurlivcrbiiiduiiiicii  cispart 
und  eventiu'll  auch  mit  Eis  oder  KäUciuiscluiuü  i^cfüllt  wci'dcn  Icanii.  M 
Die  beiden  Ansätze  (/  und  b  werden  mittelst  Stoi)fen  oder  Kautschuksehlauch 
über  das  Destillationsrohr  des  Kolbens  geschoben.  Der  Kühler  ist  unten 
kugelfVirmig  erweitert,  um  die  Einfüllöffnunu  müiilichst  i>rol)  zu  gestalten. 
Durch  einen  (auf  der  Figur  fortgelassenen)  .Vnsatz.  dei-  diu'cli  ein  Stück 
Gummischlauch  mit  Klemmschraube  vi'i'schliel'iliar  ist.  kann  das  Kühlwassei' 
von  Zeit  zu  Zeit  al)gelassen  werden,  um  es  zu  i-rneuern.  In  den  meisten 
Fällen  genügt  eine  einmalige  Füllung  zur  KiUilung  bei  V2 — Istündigen  De- 


Fig. 304. 


Fig. 305. 


•r^ 


Kühlir  iKifli  Hahn. 

stillationen  langsam  übergehender  Stoffe:  bei  kräftig  sieden- 
den Flüssigkeiten  ist  sie  je  nach  deren  Siedepunkte  etwa 
1/4 — ^/a  Stunde  wirksam. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  sich  einen  lliickflur)- 
kühler  erspai'en,  wenn  man  über  das  Steigrohr  des  Siede- 
kolbens eine  unten  mit  Stopfen  verschlossene  Manschette 
(aus  (ilas  od.  dgl.)  schiebt  und  in  diese  das  Kühlmittel 
einfüllt.-^) 

Fm   die  Kühlwirkuug  der  AIIihiisdnn\  Kugelkühler  =^) 
(vgl.  lld.I.    S.  128  und   Fig.  266,    S.  126)    zu    verstärken, 
wurden  den  kngelartigen  Erweiterungen    des  Innenrohi's  dieser  Kühler  die 
Gestalt  von  breiten  Schiffchen  gegeben*)  (Fig.  oOr)).  Der  Dampf  stößt  kräf- 
tig auf  die  gekühlten,    stark  konkavkonvexen  Wände    und   wird  hierdurch 
schneller  als  in  Kugeln,  die  er  zum  Teil  gradhnig  durchströmt,  verdichtet. 

Ebenfalls    eine    besonders    intensive  Kühhvirknng    entfaltet    der  von 
Woiftarck^\  vorgeschlagene  Kühler,  dessen  inneres,  sich  in  zwei  parallel  ver- 


Külilfr  nach   Koh. 


*)  A.Halni,  Ein  bequemer  Kühler.  Chcm.-Ztg.  Bd. 34.  S.809  (l'JlUl. 

-)  Vgl.  z.B.:  L.Wolter,  Über  einige  Reaktionen  und  Verbindungen  des  Ziun- 
tetrafluorids.  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  S.  165  (1912). 

*)  F.  Allihn ,  Riickfhißkühler  für  analytische  Extraktionsapparate.  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  Bd.  25.  S.  36  (188()). 

*)  E.  Koh,  Neue  Kühler.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  116  (1910). 

=)  CWojitacek,   Ein  neuer  Kühler.  Chem.-Ztg.   Bd.  36.  S.  1203  und  1280  (1912). 


Ergänznnp,en  zur  „Allgemeinen  cheniisclien  Ijaboratoriumstecbnik". 
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Fig. 306. 


Fig. 307. 


laufende  Äste  gabelndes  Rolir  im  Querschnitt  flach  oval  aiisgehiMct  ist; 
die  Breite  jeder  der  beiden  Kühlröhren  beträgt  ."'.O  <y/w.  Die  gute  Wii-kiing 
des  Apparates  beruht  auf  der  weit  größeren  Knhlfliiche,  die  ovale  Ilöhren 

im  Vergleich  zu  gleich 
groiien  kr  ei  s  i'  ii  ii  d  •■  n 
Ilöhren  den  sie  durch- 
streichenden Dämpfen  dar- 
bieten. —  Dasselbe  l'iin/.i|) 
wurde  schon  friihei'  von 
Friedrichs  ^ )  für  Labora- 
toriumskühlei'  verwertet. 

Eine  äuberst  enei'gi- 
sche  Kühlwirkung  bei  ver- 
hiUtnismäßig  sehr  geringer 
Größe  (12  c///  Lauge)  ent- 
faltet auch  der  nebenste- 
hend in  Verbindung  mit 
einem  Soxhletapparat  abge- 
bildete Kühler  2)  (Fig.:'.0()). 
Während  in  den  meisten 
der  im  Laboratorium  übli- 
chen liückflulJkühler  das 
(Gegenstromprinzip  nicht 
befolgt  wird,  ist  dies  hier  der  Fall,  da 
das  Wasser  in  dem  Schlangenrohr,  wie  er- 
sichtlich, mit  Gegenstromwirkung  flielU.  Hin 
weiterer  Vorzug  des  Kühlers  speziell  tiir 
Extraktionsapparate  besteht  (Inrin.  dal'i  der 
Eintritt  in  den  Kühlraum  sehr  weit  gewählt 
ist.  Hierdurch  werden  Stanungcn  zwischen 
herabfheiiendem  Kondensat  und  aufsteigen- 
den Dämpfen  verhindert. 

Ebenfalls  das  Gegenstromprinzip  wird 
in  dem  „Schraubenkühlei-  (Fig.  ;'.()T)  ange- 
wandt, ^j  Das  Kühlwasser  tiitt  hei  .1  ein. 
wird  durch  den  Mantel  des  Abtlulirohres 
gezwungen,  den  Schraubengängen  spiralig 
zu  folgen  und   flieltt  warm  vom  Hoden  der 


.Si'liriiuboukiUiler   uach 
(ireiner  i:  Friedrichs. 


ilapidluililer  iiiioh  r.  d.  Heide. 


')  Vgl.:   Greiner  •(■  Friedrichs,     Chem.-Ztg. 
Bd.  36,  S.  1280  (1912). 
n  IL  c.  d.  Heide,  Rapidkühlor.  Chem.-Zt^.  Bd.  34,  S.  71(i  HülU).  Vgl.  a.K-h . 

Derselbe,    N'erbesserter  Rapidkiihler  und  Kxtraktionsapparat.    Ebenda.  Bd.  3i>.  S.  odl 

^^^^^^)  Grciner  <(■  Friedrichs,  G.  m.  b.  H.,  Gegeustn.n>-Kiu-kfluükül.kT.  (  b...n.-/tg. 
Bd.35,  S.  1255  (1911).  -  Vgl.  auch:  F. FriedricJ^,  Ein  ^^^f^^^'^''^^'l±^''^^'- 
apparat  mit  üestillationsvorrichtung.  Zeitscbr.  f.  angew.  (  hon..  Bd.  25.  b.  2208  (Uli). 
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Kühlscliraiibe  durcli   I!  ah.   liii   den  Apparat  in  IJclriel)  zu  setzen,  schaltet 
man  das  Kühlwasser  ein  und  liilU   zunäclist    durch  Lüften  des  Stopfens  ( 
die  Luft  entweichen.  Dei'  Tubus  I)  ist  so  angebracht.  da(J  der  Kiihler  auch 
zum  Abih'stillieren  benutzt  werden   kann.   In  diesem  Fall  ist  das  Kühlwasser 
natürlich  bei  />  hineinzuschicken  und  bei  .1  abzuleiten. 

Nachdem  es  der  Firma  Hcnuiis  in  Hanau  gelungen  ist,  Alumini  um- 
rühren nahtlos  zu  ziehen,  sind  solche  Röhren  zur  lierstelhmg  von  Kühl- 
schlaniien    (vg-1.  z.  Ix  Bd.  I .   S.  ]'2\l    Fig.  274)    sehr    geeignet.')    Da    das 


Aluminium    die    Wärme    besser  überträgt    als  Glas,    entfalten 


-eciis 


Win- 


dungen einer  Aluminium  schlänge  eine  reichlich 
Wirkung  als  die  zehn  Windungen, 
Fig. 308.  welche  die  (1  las  schlangen  zu  haben 
pflegen.  Außerdem  fällt  auch  die  l'n- 
zerbrechlichkeit  und  das  geringere 
(iewicht  derartiger  Kühlrohre  als  Vor- 
teil in  die  Wagschale. 

Einen  einfachen  Krsatz  für  Rück- 
flulikühler  kann  man  sich  rasch  mit 
Hilfe  eines  Trichters,  in  den  man  ein 
mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Rund- 
kölbchen  legt,  gelegentlich  imi)r()vi- 
sieren.-) 

Will  man  an  eine  Reaktion,  bei 
der  am   Rückilulikühler  gekocht  wurde 


ebenso    starke    Kidil- 


Kig.  3ü!l. 


I'lorintiiier   l''lascho. 


eine  Destillation  aii- 
schliel'ien,  so  verwendet  man  mit  \'orteil  entweder  den  oben 
beschriebenen  Kolben  mit  drehbar  angeordnetem  Destillations- 
rohr (S.  T:')!,  Fig.  2112  auf  S.  7;').S),  odei- man  benutzt  den  neben- 
stehend abgebildeten  Kühler '^  (Fig.  oOS).  Die  Arbeitsweise  mit 
diesem  geht  ohne  weiteres  aus  der  /eichiinng  liei'vor  (vgl.  auch 
Bd.  1,  S.  i;;u.  Fig.  279). 
Im  übrigen  sei  bezüglich  neuer  Kühlerkonstruktionen  auf  dieLiteratiuM 


Kiihler  zum 
rTnle}.(en   nach 

Unhtl. 


verwiesen. 


d)  Vorlagen,  (S.  131. 


Gehen  bei  einei'  Destillation  zwei  Flüssigkeiten  über,  die  sich  nicht 
miteinander  mischen  und  verschiedene  spezifische  (Jewichte  haben,  so  ver- 
wendet man    als  N'orlagen    von    alters    her   die  sogenannten   Florentiner 


')  \gl.:  II.  Mastliainn,  Aliiminiumgeräte  in  der  Laboratoriumspraxis.  Chem.-Ztu-. 
Bd.  34,  S.  1319  (1910). 

'-)  Siehe  z.B.:  /■'.  \'olb-aih .  Kino  einfacho  Destillatinnsvonichtiing.  Chcm.-Ztii-. 
Bd.  34,  S.  1068  (1910). 

■'')  .1.  Hahn,  Piinfachc  Verbesserungen  an  Laboratoriimisgerilten.  t  liem.-Ztg.  Bd.  33. 
S.  472  (1909). 

*)  Vgl.  u.  a. :  G.  Glasir,  Laboratoriuniskiihlor.  (")stcrr.  Pat.-Anm.  Chem.-/,t^f. 
Bd.  36,  Rep.  S.  85  (1912). 


Ergänzungen  zur  „Allgemeinen  chemisehen  Labor;it<niiunstei-liiiiU". 


f47 


FlasclienM  (Fig.  ;')()<)) .  die  z.  15.  bei  der  Gowiniiuiiii-  ätlicrisclicr  (')l('-) 
(Inrcli  Wasserdampfdestillatioii  eine  wichtige  Holle  spielen  (Virl.  Ild.  11.  S.  '.>8*.» 
und  991).  Diese  Vorlagen  bewii-ken  automati.sch  eine  Scheidung  der  beiden 
verschieden  schweren  Anteile  des  übei-gegangenen  Destillats. 

Den  gleichen  Zweck  verfolgt  die  nebenstehend  skizzierte  Apparatur 
(Fig.  olO).  Diese  gestattet  z.  11  hei  der  Darstellung  von  Nitromethan 
ein  ständiges,  rasches  und  l)e(|iremes  Trennen  des  überdestillierenden  Xitro- 
methans  vom  Wasser,  wiihreiid  das  niitübergehende  Wasser  gleichzeitig 
durch  das  Abflnürohr  in  eine  zweite  \orIage  tropft.-') 

Eine  kugelförmige,  mit  Ablal'diahn  versehene  und  duicli  fliel'iendes 
Wasser  bequem  kühlbare  Vorlage  zeigt  Fig.  .■'>11.^)  Auch  zylinder- 
förmige Vorlagen  sind  angegeben  worden,  die,  mit  .Vblal'iliahn  versehen 
und     gleichzeitig  graduiert,    eine   be{iueme    \'olumbestinimung    des    über- 


Fig.  :U0. 


I'ig.  311. 


Destinationsvorlage  na<'h  Lnilinnl. 


^w:"S;":^'S'"^"  gegangenen  Destillats  gestatten.^)  \-on  an- 

derer Seite  war  vorgeschlagen  worden,  das 
als  Vorlage  dienende  (iefäT)  auf  eine  besonders  konstruiei-te  Ilebelwage 
nach  Art  der  Briefwagen,  mit  der  man  etwa  02//  ablesen  kann,  zu 
stellen,  um  jederzeit  über  die  (lewichtsmengen  der  überdestilliei-ten  Flüssig- 
keit orientiert  zu  sein.") 

2.  Destillieren  bei  vei-mindertem  Druck.  iS.  181-  15;\) 
Manche  Flüssigkeitsgemische,    die    sich    bei   gewöhnl  icheui    Knick 
durch  fraktionierte  Destillation  nicht  trennen  lassen,  weil  sie  ein  ungetrennt 

i^^iehe  z.  B.:  ./../•  lierzdiiis,  Leliibuch  der  Chemie.  4.  .\nfl.  1S41  .  üiuMsotzt  von 
F.  Woehler,  Bd.  10,  S.  527  (1841). 

•')  Siehe:    E.  Gildemeister    und   Fr.  Ilofmann,    Die  iltherisflien   Ole.    Herhn  (.Inl. 

Springer)  1899,  S.  122  ff.  ,    ,  , 

'  ■')   W.  Steinkopf  wiA  G.  Kirch hoß,    Zur  Nitromethan-Darstellung.  Ber  d.  Deutseli. 

ehem.  Ges.  Bd.  42,  S.'  3439  (1909). 

*)  W.Lenhard,  Neue  Destillationsvorlage.  Ztschr.  f.  ang.Clieni.  Bd.2:{.  S.  lo(;()(l91(»). 

')  Vd.  z.  B.:  M.  Kaehler  d-  Martini.  Über  einige  neue  Laboratorinnisapparate. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  12,  S.  372  und  801   (1899). 

«)  A.  Tic/ersfedt,  Eine  Vereinfachung  bei  der  fraktionierten  Destillation.  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.' Ges.  Bd.  26,  S.  172  (1893). 
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siedendes  Gcnipnii'O  mit  Siedepuiikt-Minimiiin  bilden  (VLil.oben,  IS.  Toö),  köiim-n 
dnrch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  ihre  Bestandteile  zer- 
legt werden.  So  nimmt  z.  D.  bei  der  Destillation  von  wiisserigem  Alkohol 
im  binaren  (iemisch  mit  dem  niedriiisten  Siedepunkt  das  Veiliiiltnis  von 
Wasser  zu  Alkohol  mit  Druekeinicdriiiung-  ab.  liei  Drucken  untt-rhalh  80 w»/ 
Queeksilbersäule  bilden  Äthylalkohol  und  Wasser  kein  binäres  Gemisch  mehr, 
sondeiii  der  wasserfreie  Alkohol  stellt  die  flüchtigste  Phase  im  gewöhnlichen 
•Spiritus  dar  und  läßt  sich  daher  durch  systematische  Fraktionierung  vom 
Wasser  nach  Delieben  trennen,  i) 

Zu  ähnlichem  Krgebnis  führten  die  exakten  Untersuchungen  Wresk//s.-) 
Dieser  Forscher  fand  im  Falle  des  l)in:ii'en  Gemisches  Äthylalkohol-Wasser, 
daß  der  relative  (ie  halt  an  Äthylalkohol  im  Dampf  des  konstant 
siedenden  (iemisches  luii  so  größer  ist,  je  niedriger  man  die 
Yerdampfungstemperatui-  wählt,  d.h.  je  geringer  der  Druck  beider 
Siededestillation  ist.  Der  Alkoholgehalt  des  konstant  siedendt'u  Gemisches 
Äthylalkohol- Wasser  betrug  bei  ca.  75"  95-7,  bei  40"  97-6  Gewichtsprozent ; 
der  Temperatur  70"  entspricht  eine  Dampfspannung  von  ca.  654  n/u/ .  dei' 
Temperatur  40"  eine  solche  von  ca.   i;'.l  nun  (,>uecksilbersäule. 

Im  Falle  ikii  binären  (iemisches  l'ropylalkohol- Wasser  liegen  die 
\  erhältnis.se  gerade  umgekehrt:  Je  niedriger  die  Temperatur,  um  so 
kleiner  der  relative  Gehalt  an  Fiophylalkohol  im  Dampf  des 
konstant  siedenden  Gemisches.  Destilliert  man  also  dieses  Gemisch 
unter  vei-minderteni  Druck,  so  erhält  man  nicht  im  Destillat,  sondern  im 
lüickstand  fast  reinen   Alkohol.^) 

a)  Die  Methoden  der  Vakuumerzeugung.  (S.  133-147.) 
Die   Wasserstrahlpumpe  und  ihre  Nebenapparate.  (S.  134 — ^Dm.) 

Eine  Wasserstrahlpumpe  mit  zwei  ineinander  eingeschmolzenen  In- 
jektoren stellt  Fig.  '.\\'2  dar.  Infolge  der  doppelten  Saugwirkung  soll  die 
l'umi)e  rascher    evakuieren,    als  die  bishei-  ül)lichen  Konstruktionen.*)   — 

Unter  den  zahlreichen  Arten  von  Rückschlagventilen  sind  die  wenig 
zu  empfehlen ,  bei  denen  der  \'erschlul>i  aus  zwei  ineinander  geschliffenen 
(dasteilen  oder  ganz  aus  Gummi  besteht.  Beide  Konstruktionen  schließen 
nicht  immer  zuverlässig  ab:  erstere  infolge  Einlagei'ung  von  Substanz- 
teilchen zwischen  die  Schliffflächen,  letztere  durch  Erschlaffen  oder  \'er- 
kleben  des  Gummis.    Zuverlässiger  sind   die  Rückschlagventile,    bei  denen 


M  J.  Wade  und  li.  \\  .  Mcrrimaii ,  Der  Kinfhiß  von  Wasser  auf  den  Siedepunkt 
•des  Äthylalkohols  l)ei  Drucken  oherhiilli  und  untoihalli  des  Atniosphiircndruoks.  (hem.-Ztg. 
lid.  35.'S.  464  (1911). 

-)  3/.  Wreski/,  Über  Znsammensetziniir  und  Spannun;ff  des  Dampfes  binärer  Fliissijr- 
keitsgemische.  1.  Teil,  aus  dem  Kussischen  übersetzt  von  IT.  Kanqro,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  Bd.  81,  S.  28  (1912). 

»)  M.  Wreski/,  loc.  cit.  S.  29. 

*)  //.  Gockel  (('■  Co.,  Wasserstrahlpumpe  mit  doppelter  Sauffwirkung  nach  Fleisch- 
Jutucr-Bose.  Chem. -Ztg.  Bd.  34.  S.  1185  (l'.)lüj. 
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die  Dichtung- durch  Andrücken  eines  G Ulli mi teils  an  einen  (IIa steil  bewirkt 
wird.  Gummi  und  Glas  verkleben  erst  nach  sehr  langer  Heriihrmii; .  imd 
der  Verschluß  bleibt  auch  bei  sehr  groüer  Erschlaffung  des  (iuinmis  noch 
dicht.  Einlagerungen  wirken  dank  der  Nachgiebigkeit  des  (iuminis  nicht 
störend.  Auf  Grund  dieser  Erwägungen  ist  das  nebenstehend  al)gebildete 
Rückschlagventil  konstruiert  worden')  (Fig.  :\V\).  Dieses  Ventil  zeichnet 
sich  auch  in  hohem  Malle  dadurch  vor  anderen  aus,  daß  es  sehr  leicht  aus- 
einander genommen  werden  kann;  es  ist  daher  be(|uem  zu  reiiiiüen  und 
der  Gummiüberzug  des  Ventilkörpers  ohne  Mühe  zu  erneuern. 

AußerordentUch  ähnlich,    nur  leichter  selbst  herzustellen   ist    {\a<    in 
Fig.  o  14  dargestellte  Ventil:  In  einem  etwa  \0  mm  weiten,  am  Ende  ver- 


Fig.312. 


Fig.  313. 


Fig. 314. 


Wasserstrahlpumpe 
mit    doppelter   Saug- 
wirkung nach  Fleisch- 
hauer-Rose. 


Rückschlagventil  nach  Kumm. 


liückschlag- 
Ventil     nach 

Hflirevd. 


jungten  Glasrohr  (a)  steckt  ein  zweites  (h),  durch  ein  Stück  Kautschuk- 
schlauch so  befestigt,  daß  dieser  nach  innen  etwas  über  das  Ende  von  h 
hinausragt.  In  der  so  gebildeten  Höhlung  bewegt  sich  mit  geringem  Spiel- 
raum ein  kurzes  Glasrohr,  das,  durch  seine  ausgezogenen  Enden  geführt, 
beim  Zurücksteigen   des  Wassers   gegen   den  Schlauch  gedrückt  wir<l  und 

diesen  verschließt."^) 

Ähnlich  sind  ferner  die  von  Scholvien  »)  und  von  Hutchinsou  '  i  an- 
gegebenen Rückschlagventile,  die  sich  ebenfalls  durch  Einfachheit  in  der 
Konstruktion  und  Zuverlässigkeit  in  der  Wii-kung  auszeichnen. 


1)  A  Kumm,  Ein  neues  Rückschlagventil.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  li;u;  (UMO). 
•^)  B.  Bfhrend,    Über    ein    einfaches    Rückschlagventil    für    Wasserstrahlpun.pon. 

Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  807  (1911).  ^^i.    :„i-„;»„., 

')  K.  Schoh-irn,  Glasventil  mit  GummidichtuuLr  /um  Al.sp.M-rou  von  Hüssiirkcitcn. 

Chem.-Ztg.  Bd.  25.  S.  397  (1901).  v      ,    v  .i  in,; 

^)  H.  B.  Hutchinson,  Ein  einfaches  Ventil  für  Filtorpumpon.  (l.em.NcNv..  \ol.lW». 

p.  99  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912,  II.  S.  1417. 
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Aul  die  vielen  ührii^eu  neu  voriiesclilatienen .  mehr  oder  minder 
komplizierten  Iliicksehlayventil»'  kann  liier  nicht  näher  einiieiiangen 
■werden.  M 

Aneh  Iteziiijlich  einij^cr  neuer  l)rncki-e^iil;i  toren  sei  auf  die  Litei'atnr 
verwiesen.-) 

Ein  besonders  kräftiij  wirkendes  \Vasser>tialilgebläse  zeigt 
Fig.  ai  .■).») 

Ko/brii-   iiHil  KapscIlujTpKilipeii.  (S.  i;;;      140.) 

15ei  der  Destillation  an  der  6'ey7//-Öllnttpnnii)e  (viil.  Üd.  1 .  S.  lo!-») 
nach  der  Methode  von  K.Fisrhcr  und  Harrirs*)  hedaif  es  nicht  nnhedinut 
der  kostspielii>en  Anwendnnt:  von  fliissiuci'  Luft  odei-  testen  Kdidendioxyds 
mit  Äther,  sondern  es  iicnüiit.  Ahsorptionsflasclien  mit  kon/en  t  riei'tei- 
ScIi  wefelsi'i  nre.  ferner  mit  Cli  lorka  !/. i  um  iiiid  l'liosp  lior  peii  t  ()X\(I  ein- 
znsclialteu.  um  Wassei'-  und  Alkoholdiimpt'e  ans  der  Apparatur  zu  ent  feinen/') 
Hierbei  ist  jedoch  der  Tbelstand  selii'  lästiu .  dall  sich  die  Absorptions- 
Scliwefelsänre  rasch  erwärmt  und  dabei-  bald  ausiicwechselt  weiden  mub. 
T^'m  dem  abzuhelfen,  schaltet  man  nach  dem  ltezii>ienten.  welcher  mit  dem 
Destillationskolben  unmittelbar  verbunden  ist.  einen  stark  wirkenden  Iiiick- 
flul'ikühler  ein.  dessen  obere  Offniiiiii-  niit  dem  zur  laiftpuimpe  füh- 
renden Trockenap])arat  verbnnden  ist.")  —  Eine  prinzipiell  nene,  mecha- 
nische Luftpumpe,  die  auf  der  Gasreibung  zwischen  bewegten  Flächen 
beruht,  die  sogenannte  Molekularl  nf  tpumpe.  schlug  Gaede'' )  vor. 

Qiit'cksü/)rrluftinimj)en.  (S.  140     144.) 

Eine  änderst  einfache  und  praktische  l''()rin  der  Töplerpii  in  pe.  wie 
man   sie  sich  von    jedem   (ilasbläser  herstellen    lassen    kann,   ist  in  Fiü'.  lil») 


')  Vgl.  z.  B. :  A.  Hcrfi,  Siclierheitsvcntil  für  die  Wasserstralilpunipo.  Bull.  Soc. 
Chim.  14J,  T.  9-10,  I).  62l'  (1911):  Cliem.-Zty.  Bd.  35.  Kep.  S.  4U9  (IUI  1 ).  —  Jinch- 
J'eld  ff-  Co.,  Doppelrücksclilagvontil.  Chem.-Ztg.  IUI  M.  S.  50  (llllO). 

-)  Siehe  u.a.:  M.  Lc  lilaiir  und  E.  FlaKchkc ,  Über  die  Darstellung  von  Formal- 
deliyd  aus  Methylalkoliol  nach  dein  K(uitaktv(>rfaliieu.  Zeitsclir.  f.  Kloktroclicni.  Bd.  17. 
S.  4(5  (1911).  —  n.  ./.  li<i,lJ',  Druckregloi-  für  die  N'akuunidestillatiou.  Zcitscln-.  f.  angew. 
(Jheni.  Bd.  22,  S.  1360  (1909). 

•■')  0.  Miftdhacli,  Neues  Wasserstrahlgoblaso.  Chem.-Ztg.  Bd.  33.  8.649(1909). 
—  Über  ein  Wasserstrahlgebläse  mit  doppelten  Düsen  siebe  auch:  ]i.  7ol- 
macz  <f-  Co.,  Neues  Wasserstrahlgebläse  aus  Glas.  Ciiem.-Ztg.  Bd.  3(5.  S.  1102  (1912). 

■*)  Emil  Fischer  und  ('.  Harries,  Über  \';ikiinnidestillation.  Ber.  d.  Deutsch. ehem. 
Ges.  Bd.  35,  S.  2158  (1902). 

^)  Cj.  Dohij,  Iber  die  allgemeine  Anwendung  der  CTcr//Ä--Luftpunipe  zur  N'akuum- 
destillation.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  756  (1911).  —  Siehe  auch:  P.  A.  Levene  und  D.D. 
ran  Shjkc,  Zur  Mctlioilik  der  Destilhitinn  der  Aminosäureester  mittelst  der  (ieryk- 
Pumpe.  Biochem.  Zeitschr.  Dd.  10.  S.  214  (1908):  C'hcm.  Zentralbk   1908.  H,  S.  2. 

")  G.  Dohij,  loc.  cit. 

')  W.  Gaede,  Ein  neues  Prinzip  für  Luftpumpen:  Die  Molekularluftpumpe.  Verli. 
■d.  Deutsch,  phvsik.  Gesellsch.  Bd. 14,  S.  775  (1912):  Zeitscbr.f.  Instninientenkunde.  Bd. 32. 
S.  299  (1912);  Chem.  ZentraUd.  1912.  11.  S.  1515. 


Ergänzungen  zur  ..Allgemeinen  chemischen  Lahoratorinmstcclinik-. 


f.')! 


Fig. 315. 


.    Das  Rohr  Ji    soll 
in  (licsciii  Ilolir  wii'd 


l-'ifT.Hlü. 


abi^ebildi't. ')  lin  (ieiieusatz  /u  cininiMi  aiKlcrni  iiciicii  (,)ii(MksillK'rliilI|)iiiiii«'ii 
ii^estattet  diese  Pumpe  nicht  nni-  das  .\uspnni|)en  eines  (iascs  ans  (h-ni  (ie- 
fäi),  .sondern  auch  ein  restlo.ses  Aufsammeln  (h's  (Iascs  durch  ("hci-stülpen 
eines  mit  Quecksilber  i>etullten  Röhirhens  über  das  aufwärts  <iei,on-e„('  Kn(h- 
dei-  Kapillare.  Auch  kann  die  Pumpe  leicht  i>ereini,üt  wei'den.  Vnv  die  mei- 
sten Zwecke  iU'^  Lalmratoriums  -uenüiit  für  den  schi-äti-  nach  ol)en  jicrich 
teteii  Kolben  .i  ein  Fassuniisi-aum  von  lOO'»'-'  Inhalt 
nicht  über  -l  unu  lichte  Weite  haben.  Der  Sclnvinnnei 
oben  mit  Schmirirel  und  Teipentin  leicht  einiiexhliffen.  Kin  Nachteil 
dieser  Pumpe,  den  sie 
mit  allen  Tiiplerpumpen 
teilt,  ist  der  Umstand, 
•dal'i  verhältnismabio-  viel 
•(^)uecksilbei'  iiotwendiii- 
ist,  ferner  dab  das  <^)ueck- 
silber  durch  den  Gummi- 
schlauch verunreinigt 
wii-d  und  daii  sie  verhält- 
nismäbiii  langsam  ar- 
beitet. 

Eine  ähnliche,  eben- 
falls auf  dem  Töpler- 
prinzip  beruhende,  al)er 
völlig  selbsttätig  wir- 
kende Quecksilberluft- 
pumpe schlug  Johnson-) 
vor.  In  dieser  Pumpe  wird 
das  Ansteigen  und  Sinken 
des  (^)uecksilbers  auto- 
matisch durch  eine  Was- 
serstrahlpumpe be- 
sorgt, von  deren  Wirk- 
samkeit die  Dauer  eines 
Kreislaufes  des  Queck- 
silbers etwa  in  den  Gren- 
zen zwischen  30  und  60  Sekunden  abhängt.  .\u(jer  der  selbsttätigen  Wiikimg 
hat  die  Pumpe  den  Vorzug,  daß  die  Aubenluft  nicht  durch  das  benutzte 
Quecksilber  hindurchgeht:  eine  Oxydation  des  Metalls  sowie  das  Kindrin- 
gen von  Staub  ist  infolgedessen  unmöglich. 

1)  i  r  Anfropoir  Eine  vereinfachte  und  verbesserte  t^rm  der  7V;/i/,  /-sclien  (^iieck- 
silberluftpumpe.  Chem'.-Ztg.  Bd.  34,  S.  979  (1910).  -  Vgl.  auch  über  eine  Anwendung 
dieser  Pumpe:  K  Ehler,  L^ber  die  Bestimmung  des  Radiums  in  Mineralien  un.i  (.ostomen. 
Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  Bd.  18,  S.  Ö33  (1912). 

-)  F  V  (r  Johnson,  Eine  einfache  automatische  Quecksillierpumpe.  Junrn.  Amor. 
Chem.Soc.  Yol.34,  p.909  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912.  II.  S.982  un<l  Chcm.-Ztg.  Bd,:^«. 
Rep.  S.  589  (1912). 


Wasserstrahlgebläse  naeli 

Mittelbach. 


Töp/erQuecksilberluftpuniiii' 
uarli    Aiilropuß. 


arj 


Kichard  K  c  iii  p  1. 


Aiicli  die  Spreniiil  pii  111  pell  (vi-l.  15(1.1,  S.141)  haben  manche  Ncu- 
konstniktionen  erfalircii.  iMc  Leistuniisfähiukcit  der  '•.  Bnho-Kraß'fsvhcn 
(,)ne('ksilh('i-piiiii|)(' ')  wurde  dui'cli  Anhriniicn  zweier  FaUröhreii  statt  dei' 
einen  \-erdopitelt. -»  Nach  Biiift/l  •')  11111!)  das  (^)necksilher  in  der  Sprenuel- 
ininipe  elektrisch  aehMk'ii  sein,  wenn  es  in  einem  geraden  Falh'ohr  dicht 
lii'iien  die  (Jhiswand  ahschliel'ien  soll,  da  nur  durch  die  elektrische  An- 
ziehnnu  zwischen  (ilas  und  (,)iiecksill)er  ein  ziivedässii>er  Al)schlul.i  ge- 
schaffen wird.  Die  i-lektrisclie  Laduiiu  wird  dem  (.»uecksilber  beim  Durch- 
strömen eines  als  Troj)fenbil(lner  wirkenden.  knieförmii.>en,  eniicii  (ilasrohrs 
erteilt  (Fig.  ;U7).  I»ie  Pumpe  arbeitet  na(li  dem  Frfinder*)  bei  einfacher 
Handhabung  auch  ohne  Aufsicht  unbedingt  sicher,  gibt  in  kni'zer  Zeit  das 
höchste  Vakuum,  ist  vor  lliucli  infolge  der  Sidiliige  des  (^)necksilbei's  im 
\'aknnm  gesichert,  braucht  nur  sehr  wenig  (^»uecksilber  zur  l-'üHung  (S  bis 
'20  rni').  arbeitet  ohne  Hähne  und  Schlauche,  die  das  (,)uecksilber  ver- 
unreinigen köuiieii  und  damit  das  \  akiuim  vei'schleclitern.  und  ist  schnell 
und  leicht  zu  reinigen.  An  ( ieschw'indigkeit ,  mit  der  die  l'umpe  saugt. 
übertivffen  sie  mir  die  mit  .Motor  betriebenen  <^)uecksill)eiluftpunij)en. 
wie  die   (f((r(/e^v\u'  (vgl.   Wd.  I.  S.  144)  und  die  von  (.r.  Reden.'^) 

Diese  letztere  wird  diir(di  die  hin  und  her  schwingende  lU'wegnng- 
eines  halbkreisförmig  gebogenen,  zur  Hälfte  mit  (^)uecksill)er  gefüllten 
(ilasrolirs  betätigt.  Fin  riOi)  ciii'-^  fassende!',  mit  der  Wassersti'aiilpumpe 
evakuierter  Kolben  wird  von  dieser  l'umpe  in  .'l  .Minuten  auf  etwa  i/,,,,,  ;>^>>l' 
(^)uecksilbersänle  entleert,  in  4  .Minuten  auf  etwa  Viooo'^«'"  ^i'"'  '"  ^>  Minuten 
auf   etwa    Vionnn  'i'i"- 

Auch  nach  dem  Triiizip  der  /)'mwsc//sc  heu  W'a  sserst  rahl  pn  in  pe 
wurde  eine  (^Inecksilberluftpumiie  konstrniei't.*')  Das  (,^)uecksilber  wird  durch 
eine  Zentrifuge  mit  Flügeln  aus  |)oliertein  Stahl  oder  dgl.  in  einen  Injektor 
geschleudert,  der  ganz  nach  Art  der  Wasserstrahlpumpen  gebaut  ist.  und 
kreist  kontinuierlich  in  dem  Ai)parat,  getrieben  von  der  zugleich  als  Ziiku- 
lationspumpe  ausgebildeten  Zentrifuge.   — 


')  F.Kt'djrf  und  ll.Wcilandf,  Suliliniatiniistoinporatiiroii  beim  Viikniiiu  dos  Ka- 
thodenlichtes.  Bcr.  d.  Deutsch,  chcni.  (Jes.  Bd.  29.  S.  2242  (181)0 ). 

-')  Ch.  IJanscn,  Über  eine  neue  Form  der  v.  Balio- Krajf f?>chen  kontiimicrücli  ar- 
beitenden (^uecksilborluftpumpc.  /eitschr.  f.  ;iii,frc\v.  Clicm.  Bd.  22.  S.837  (1909):  Cliem.- 
7Ag.  Bd.  33.  Rep.  S.  20.'^  (19()'.)). 

•')  A.  Brufen.  (^)uccksill)crluttpnmpo  nacli  Sjn'ni,/,/.  J).  H.-l'.  220.Ü().S;  Gliom. -Ztg. 
Bd.  34,  Rep.  S.  181  (1910). 

')  A.  Bentcll,  Automatische  Rapid-Quecksilberpumpe  ti'ir  liDchstes  Vakuum.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  34.  S.  1342  (1910).  —  Hier  findet  sich  audi  eine  kritische  Zusammen- 
stellung der  wichtigsten  Formen  der  (^u  ecksilberluf tpumpcn. 

^)  Schwingende  Quecksilberluftpumjie  mit  Spiral-Vakuummetor.  Chem.-Ztg.  Bd. 33, 
S.  663  (1909).  —  Vgl.  auch:  V.v.  Reden,  Schwingende  Quecksill)(i]iiftpumpe.  I).  H.-P. 
179.774;  Chem.-Ztg.  Bd.  31,  Rep.  S.  69  (1907). 

«)  W.  Burstiin,  Quccksilberstrahlhiftpumpe.  D.  R.-P.  22(;.1G;3:  Chem.-Ztg.  Bd. 34, 
Rep.  S.  514  (1910). 
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Fig. 317. 


I'ig.  31S. 


Über  eine  neue  Methode,  (Jase  aus  der  (^)iiecksill)erliit't])uini)('  aufzu- 
fangen, l)erichtete  Keycs.^)  €ber  eine  bequeme  Apparatui-  zur  Destillation 
im  absoluten  Vakuum  mit  Hilfe  einer  (Taer/epumpe  unter  Vorsclialtun}^- 
einer  Kapsel-  oder  Wasserstrahlpumpe  machten  lionlas  und  Touphiin-) 
einige  praktische  Angaben.  — 

Zur  Reinigung  von  (Quecksilber  dient  gewülinlicli  vci-diinnte  Sal- 
petersäure oder  Mercuronitratlösung.    mit    der    das  Metall  meistens 

in    dem     von     Lothar 

Met/er  ^)     angegebenen 

Apparat  gewaschen  wird. 

P^iue  Modifikation  diesei- 

Vorrichtung  schlug  spä- 
ter   u.  a.    Hildchranil  *) 

vor.    Eine  weitere  \"er- 

besserung     des    Appa- 
rates  mag    die    neben- 
stehend    abgebildete 

Form    bedeuten  °)  (Fig. 

818):    Das   tyan    weite 

und  1  "5  m   lange   Ivohi- 

ist  mit  BVoigei'  Salpetei'- 

säure  gefüllt.  Die  feine 

Verteilung   des  Queck- 
silbers    wird     dadurch 

bewirkt,   dab   es  durch 

Rehleder  geprebt  wird. 

welches  über  das  offene 

Ende  eines  25  mm  wei- 
ten Glasrohres  gespannt 

und       mittelst       einer 

Schnur  festgebunden  ist. 

Dieses  Glasrohr  ist  auf 

der  einen  Seite  verengt 

und  an  ein  5  mm  weites 

Rohr       angeschmolzen, 


fsocm 

V 


SpreugeZ-Quecksilberluftpumpe  naoli 
Bnitell. 


KeinigiiuK  von  yuerk 
Silber  nach   Moort. 


>)  F  G  Keycü    Verbesserte  Methode  zum  Auffansren  von  (iaseu  aus  der  Queck- 
silberluftpumpe.  Jonrn.  Amer.  Chem.  Soc.    Vol.  31,    p.  1271    (190'.!):  Chem.-Zt?.    Bd.  34. 

Rep.  S.  49  (1910).  .        ,     ,  ,      v  i 

■')  F  Bordas  und  F.  Touplaiti,  Destillation  undlrocknung  im  absoluten  \  aknum. 

Ann.  Falsific.  T.  4.  p.  182  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  301  (1911» 

»)  Lothar  Melier,  Bequeme  Vorrichtung  zur  Reinigung  des  (,)tu>cksilbors.  /eitschr. 

f.  aualyt.  Chem.  Bd.'2,  S.  241  (1868). 

^)  J  H  HilcUbrand,    Die    Reinigung    von  Quecksilber.    Journ.  Amer.  l  hem.  Soc. 

Vol.  31.  p.  933  (1909):  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  Rep.  8.  48Ö  (1909).  _ 

'^)C.. T.Moore,    Die    Reinigung    von    Quecksilbn-.     (lHM,i.-/.tL'.     Bd.  34.     >.  <.-i.^ 

(1910). 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  V/.  4Ö 
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(las  mit  (li'in  T-Kolir  dor  ISaiiiiut'ltlascln'  vcrhmiilcii  i>t.  üetrct'ts  (Ut  Haiul- 
habiinii  des  Apparates  sei  aiit  die  Oriiiiiialahhaiidliiiiiz  vorwiesoii,  ebenso 
bezüiilicli  einer  anderen,  dcnisclben  /weck  dienen(b'n  \'oirichtnn,ü. ' ) 

Nach  ^'ors('hläii•eIl  von  anderei-  Seite  2)  wird  vcrniu'einiutes  Qnerk- 
sillxT.  das  man  bis  znr  lieinii>nnü  in  cinci- Flasclic  mit  etwas  konzentrierter 
Schwefelsäure  anfliewahrt.  am  besten  zunächst  mit  Wasser  unter  dci' 
Wasserlei t Uli, u'  iiewaschen.  dann  mit  starker  Natron laui>-e  ijckocht,  aber- 
mals mit  Wasser  iiewaschen,  mit  Fließpapier  <j'etrockiiet  und  endlich  noch 
heili  durch  ein  Filter  mit  abi>-esclinitteiier  Spitze  iiei>ossen.  Um  die  im 
Quecksilber  enthaltenen  unedlen  ^letalle  wie  Zink  und  lilei  zunächst  zu 
oxydieren,  leitet  man  einen  Luttstrom  (hirch  das  Quecksilber  3)  und 
schüttelt  es  dann  eine  Zeitlang  mit  Holzkohlenjinlver  durch,  das  reich- 
lich Sauerstoff  absorbiert  hat.*) 

Destillation  von  unreinem  (Quecksilber  im  Vakuum^)  (viil.  Pxl.  L 
S.  142)  uenüiit  allein  auf  keinen  Fall  zui"  neiniunnu .  da  im  luftleeren 
Raum  nicht  nur  Fett  und  seine  Zer.setzun^s[)rodukte.  .sondern  auch  liclöste 
Metalle,  v.ie  Zink,  lUei  und  andere,  (piaiititativ  mit  Uberi>ehen.  Eine  Keini<iuiiii- 
durch  chemische  Agenzien  mtilJ  daher  der  Destillation  stets  vorausgehen. "i 

Yakumnerzeugunri  unter  Benutzung  von   KüUonitfein.  (S.  145      147.) 

Auf  eine  A'erbesserung  der  A.'n/«^^m2scheii  Apparatui'  \\\(\.  1.  S.  14.") 
und  Fig.  807  auf  S.  146)  sei  hier  nur  hingewiesen.") 

Fber  die  .Vbsorption  von  (iaseii  durch  IDilzkohle  liegen  ein- 
gehende l'ntersucliuiigen  vor.  aus  denen  sich  die  SchlulJfolgeruiig  ableiten 
läl.'it.  daß  die  Holzkohh'  als  eine  stark  überkaltete  Flüssigkeit  aufzufa.s.sen 
ist.  die  trotz  ihrer  mechanischen  Starrheit  die  lösenden  Eigen.schaften  der 
flüssigen  Phase  aufweist.'*) 

b)  Die  Druckmessung.  (S.  147— ].)].) 

Für  sehr  e.xakte  Druckmessungen  wurde  ein  Spiralmanonieter  aus 
Quarzglas  vorgeschlagen,  dessen  Ausschläge  in  einem   Spiegel   mit  Ferii- 

*)  L.  ./.  Drshri,  Kin  Apparat  für  die  Kcinigim.G;  von  Quccksillier.  Amor.  (Ikmii. 
Journ.  Vol.  41,  p.  152  (19()'.));  Chejn.-Ztg.  Bd.  :J3,  llep.  S.  205  (1905)). 

')  A.  Beuten,  Automatische  Rapid-Quecksilberpumpe  für  höchstes  Vakuum.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  34,  S.  134B  (1910). 

■')  Nach  Bcrzelius-,  vgl.:  Maiiiiicnr,  Chem.-Ztg.  IJd.  12,  S.  808  (1888)  und:  Crafts. 
ebenda,  S.  741. 

*)  W.  B.  Forhes.  Reinigung  von  (Quecksilber.  Chem.  News.  Vol. 106.  p.  74  (1912): 
ehem.  Zentralbl.  1912,  II.  S.  1097. 

^)  Siehe  z.  B. :  J.  Poiluk,  (^uecksilberdestillierapparat.  Ann.  d.  Physik  [4],  Bd.  15. 
S.  1049  (1904);  Chem.  Zentralbl.  1905.  I.  S.  417.  —  L.  Dniwi/er,  Apparat  zur  raschen 
Destillation  des  Quecksilbers  im  N'akuum.  ('nmpt.  rend.  de  TAcad.  des  sciences.  T.  154. 
p.  1344  (1912):  Chem.  Zentralbl.  1912,  II.  S.  470. 

®)  Vgl.  auch  z.  B.:  W.  Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  3.  Aufl.  1900,  Braun- 
schweig  (F.  Vieweg  &  Sohn),  S.  86  ff . 

')  Siehe:  licdford,  Inaug.-Dissert.  Halle  1906. 

*)  Ida  F.  Homfray,  Die  Absorption  von  Gasen  durch  Holzkohl(>.  Zcitschr.  f. 
physik.  Chem.  Bd.  74,  S.'l29  (1910):  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  Rep.  S.  601  (1910). 
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rohr  und  Skala  l.eobachtct  wurden.  Di.  Skala  war  auf  eine...  K,vi.sbo-cn 
von  1-2  y//   Radius  und  l> ///  Länge  anfgeklcht.i) 

Ein  von  Hah-^)  vorgeschlagenes  iManometer.  mit  dem  Druckine.ssun- 
gen  bis  zu  0-00001  mu,  (,)uecksilbersäule  ausgefiUnt  wn-dcn  können  grün- 
det sich  auf  du>  Theorie,  dab  bei  niedrigem  Druck  die  W,,  .1,1..  1  ei  tfähi - 
keit  der  (.ase  eine  Funktion  des  Druckes  ist. 

Die  sehr  handlichen  und  bequemen  al)gekürztcn  (,)uccksilberman()meter 
(vgl  l,d.  I  S.  14^)  leiden  an  dem  ÜbeJstand,  dali  sie  leicht  verschmutzen 
(z.  K  durch  Zuriicksteigen  von  Wasser  aus  den  Wasserstrahlpumpen)  und 
dann  nur  hoch.st  umständlich  zu  reinigen  und  neu  zu  füllen  sind  (Au^^- 
kochen  des  Quecksilbers).  Diesem  Übelstand  suchen  verschiedene  Xeukon- 
stiuktionen  abzuhelfen.  Das  beistehend  abgebildete  Manometer ^}  (Fi"- Hl«)) 


Fig. 319. 


Fig. 320. 


Fig. 321. 


Mannmeter  nach 
Woytaiek. 


Bequem  zu  reinigendes 
Manometer. 


.Maiinmeter  nach  Christ. 


ist  gegen  ^'erschmutzung  weitgehend  ge- 
sichert: Dringt  z.B.  einmal  Wasser  ein,  so 

kann  dieses  zunächst  nur  in  den  äußeren  Mantel  des  Instrumentes,  nicht 
in  dieses  selbst  gelangen.  Der  Apparat  kann  leicht  auseinandergenommen 
werden.  Der  Hahn  ist  als  Dreiweghahn  ausgebildet.  Beijuem  neu  zu  lullen 
sind  abgekürzte  (>)uecksilberinanometer,  deren  geschlossener  Schenkel  durch 
einen  Schliff  mit  Quecksilberdichtung    leicht    zugänglich    ist*)   (Fig.  ;-?20). 


')  G.  Sfarck  und  M.  Bodenstein,  Die  Dissoziation  des  Joddainpfes.  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  Bd.  16,  S.  962  (1910).  —  Vgl.  auch:  G.  I'rcuner  und  H'.  Sclinpp,  Dissc- 
ziatioiisisothennen  des  Schwefels  zwischen  3(X)  und  850".  Zeitschr.  f.  physikul.  l'heni. 
Bd.  68,  S.  131  (1910).  —  G.  Preuner  und  J.  Brockmöller ,  Gasdruckmessungen  mit 
Spiralmanometer  aus  Quarzglas.  Ebenda.  Bd.  81,  S.  129  (1912). 

-)  C.F.Haie,  Die  Messung  geringer  Gasdrucke.  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  S.  1438(1911 1. 

^)  C.  Woi/tacek,  Barometerprobe  für  den  Laboratoriumsgebrauch.  Chem.-Ztir.  Bd.  35. 
S.  1429  (1911).' 

^)  Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Universität  Berlin:  vgl.  Liste  120  der  Ver- 
einigten Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf,  Berlin,  S.  288,  Fig.  2548. 
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Ein  ol)onfalls  loiclit  /u  fiillciules.  sich  durch  das  Fehlen  eines  Schliffes 
auszeichnendes  Manometer  i)  /ciiit  Fiii.  ;')21.  Der  Ahschluli  des  geschlos- 
senen Schenkels  wird  hier  durch  einen  kapillaren  <^)uecksill)erfadeii 
bewirkt. 

An  Stelle  des  Mar  />w/schen  \'akuumnieters  wurde  ein  spiralförmiges 
vorgeschlagen,  das  nur  den  100.  Teil  der  für  jenes  not-weudigen  (^necksilber- 
menge  benötigt.-)  — 

Die  Ursache  einer  Drucksteigerung  in  einem  völlig  geschlossenen 
hochevaknierten  (dasgefäß  ist  häufig  auf  die  \'erdampfung  einer  adsor- 
bit'iten  Wasserhaut  (vgl.  oben.  S.  eC)!")  znrückzuführen.^^i 


Kig.  322. 


c)  Die  übrige  Apparatur  und  allgemeine  Regeln.  (S.  l.)l     löf).) 

/iir  \  erhütung  des  Stoliens  im  \aknnm  siedender  Flüssigkeiti'U 
wurde  empfohlen,  in  das  Siedegefäß  einige  grieß-  bis  erbsengroße  Koks- 
stücke hineinzugeben.^)  Dieses  poröse  Material  dürfte 
ebenso  wie  Stückchen  un  geh  rannten  Tons  oder  Mim- 
st eins  wegen  seines  Luftgehidtes  bessei-  wirken  als 
die  sonst  für  den  gleichen  Zweck  üblichen  Glasperlen 
und  (iranaten,  die  gewöhnlich  nur  kurze  Zeit  wirksam 
sind.  \ou  anderer  Seite  wurde  zur  \'ermeidung  des 
Siedeverzugs  folgende  einfache  \'orrichtung  ■')  vorge- 
schlagen: Ein  Glasröhi'chen.  etwa  6 — Hey//  lang  und 
'^ — b  iini/  weit,  wird  einerseits  scharf  abgeschnitten, 
andrerseits  zngesclnnolzen  und  mit  einem  kurzen,  in 
einer  Ose  endenden  eingeschmolzenen  Platindraht  ver- 
sehen, der  zum  bequemen  Handhaben  des  Ilöhrchens 
dient.  Dieses  wird  mit  seinem  offenen  Ende  nach 
unten,  fast  senkrecht,  in  die  siedende  Flüssigkeit  gestellt,  deiart,  daß  es 
noch  mit  Luft  gefüllt  bleibt  ( Fig.  322). 

Eine  ähnliche  Einrichtung,  nändich  eine  kleine  (docke,  in  der  sich 
ein  Luftbläschen  befindet,  empfahl  bereits  Gemcz^')  zur  Verhinderung  des 
Siedeverzugs.  Dieses  Mittel  wii-kt  zwar  zunächst  gut.  erweist  sich  abei-  bald 


Mittel  gt'gen  Siede- 
verzug nach  Pieszczek. 


M  E.  Christ,  Neues  abgekürztes  Nakiiuuimeter  für  den  Lalioratoriumsj,fel)riuich, 
Vciein.Fbken.  f.Lab Oratoriumsbedarf,  G.  m.  b.  H.,  Prosp.  Nr.  151  (l'.)]l/12).  S.  15. 

'-)  Schwingende  Quecksilberluftpumpe  mit  Spiral- Vakuunimeter.  Cbem.-Ztg.  Bd.  33. 
S.  n63  (1909). 

■')  K.  Cohnstaedf,  Über  die  Wasserhaut  auf  (ilas  und  .Muniinium  untl  ülier  ilireu 
f:influß  auf  den  Druck  in  Vakuumröhren.  Ami.  d.  i'livsik  |4].  Bd.  38.  S.  223:  C'hem. 
Zentralbl.  1912.  II.  S.  83. 

*)  A.  Hahn,  Ein  neuer  Fraktionieraufsatz.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  (ies.  Bd.  43, 
S.  421.  Fußnote  1  (1910). 

^)  E.  Pieszczek,  Vermeidung  des  Stoßens  siedender  Flüssigkeiten.  (Jhem.-Ztg.  Bd.  36. 
S.  198  (1912). 

")  D.  Gernez,  Untersuchungen  über  das  Sieden.  Annal.  de  Chim.  et  de  Fbvs.  |.t|. 
T.  4.  p.  835  (1875);  Chem.  Zentralbl.  1875,  S.  720. 
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ebensowenig-  dauernd  wirksam,  wie  die  bisher  aufgetulii-ten.  Nach  Wrnvslcij') 
kann  nun  die  Wirksamkeit  dieser  Einrichtung  bedeutend  verliingcrt  wer- 
den, wenn  man  die  das  Bläschen  einschließende  (ilocke  rotieren  lälit. 
Hierzu  ist  ein  gewöhnlicher  glockenförmiger  Rührei-  aus  (das  verwendbar, 
bei  dem  die  Wand  am  unteren  Teile  der  (ilocke  mit  Löchcin  versehen 
ist.  Xach  Füllen  des  Siedegefälles  mit  Flüssigkeit  bleibt  in  der  (ilocke  ein 
geringer  Rest  Luft  übrig,  der  auch  bei  der  Druckverminderung  nicht  ganz 
entfernt  wird:  Es  senkt  sich  dann  nur  die  Flüssigkeitssäule  so  lange,  bis 
die  Luft  den  Rand  der  Löcher  erreicht  hat.  Diesen  entsti-ömen  nun  un- 
unterbrochen während  des  Siedens  kleine  Bläschen,  und  es  genügt  eine  kleine 
Menge  Luft  für  einen  beliebig  lange  fortgesetzten  \'ersucli.  Das  Durch- 
rühi-en  von  Lösungen  während  der  Destillation  wui-de  auch  von  Srhninr- 
maker'^)  erprobt  und  als  praktisch  erwiesen. 

In  vielen  Fällen  hat  .sich  ferner  das  Erhitzen  mittelst  strom- 
durcbflossenen,  in  der  Flüssigkeit  selbst  befindhchen  Platindrahts 
statt  mit  dem  Bunsenbrenner  als  elegantes  Mittel  gegen  den  Siedeverzug 
gut  bewährt.  3) 

Nach  SpiirrU'i-'^)  stellt  man  zur  Verhinderung  des  Stoßens  beim  .Mide- 
stillieren  von  Alkohol  aus  einer  wässerigen  Lösung,  welche  mit  einer  spe- 
zifisch leichteren  Flüssigkeit  überschichtet  ist,  in  das  Siedegefäl'i  schräg 
ein  oben  und  unten  offenes  Glasrohr  in  der  Weise,  dati  es  mit  der  ol)eren 
Hälfte   an   der  Inneuwandung   des  Kolbens  anliegt.  Das  lästige   Cber- 

schäumen  wasserhaltigen  Teers  und  ähnlicher  Flüssigkeitsgemische  beim 
Destillieren  kann  durch  zwei  ineinander  gesteckte  Zylinder  aus  Messing- 
drahtnetz, die  man  im  Kolbenhals  unterhalb  des  seitlichen  Ansatzrohrs  an 
Drähten  aufhängt,  vermieden  werden.-'^) 

Von  Becknianti ''')  wurde  als  Mittel,  Siedeverzug  zu  verhindern,  vor- 
geschlagen, kleine  aus  dünnem  Blech  zusammengerollte  Platinstücke  in 
Form  von  Tetraedern    in    das  Siedegefäß    zu    legen.   Eine   Reihe    anden-r 


')  ^f.  Wreu-skji,  Über  die  Zusammensetzung  und  Spannung  des  Dampfes  lunürer 
Flüssigkeitsgemische,  1.  Teil,  aus  dem  Russischen  üliersetzt  vcui  If.  Kangro.  Zeitsclir.  f. 
physik.  Chem.  Bd.  81,  S.  5  (1912). 

^  F.^.lf.ScA7Tt«ey;;rt)ter5,  Dampfdrucke  binärer  und  ternärer  Gemische.  Zeitschr. 

f.  physik.  Chem.  Bd.  35,  S.  460  (1900). 

'')  J.  V.  Zawiihli,  Ülier  die  Dampfdrucke  binärer  Flüssigkeitsgemische  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  Bd.  35.  S.  135  (1900).  —  Th.  W.  Richards  und  ./.  //.  Mafheus,  Über 
elektrisches  Heizen  bei  der  fraktionierten  Destillation,  aus  dem  Englischen  übersetzt 
von  Wa.  Ostwald.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  64.  S.  120  (1908).  —  /•-'.  linhudtin,  Er- 
fahrungen über  elektrisches  Heizen  bei  ebullioskopischen  Bestimmungen  und  l»ei  der 
fraktionierten  Destillation.  Ebenda.  S.  506. 

*)  H.  Spurrier,  Verhinderung  des  Stoßens.  Jouni.  .Xmcr.Cliem.Suc.  Vol. 33,  p.  16;{2 
(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Rep.  S.  134  11912). 

5)  C.  B.  Dotvns,  Bemerkung  zur  Destillation  von  wasserhaltigem  Teer.  Journ. 
Ind.  Eng.  Chem.  Vol.  3.  p.  110  (1911):  Chem.-Ztsj.  Bd.  35.  llop-  ^-  -^'l  (1911). 

^)  E.Beckmann,  Beiträge  zur  Bestimmung  von  M<dekulargr<ilien.  IV.  Neuerungen 
an  den  Apparaten.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  21.  S.  24(5  (189(5). 
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Fig.  323. 


prakti.-^cher  Mal'ireüclii.  auf  die  hier  nicht  näher  cin^ucgangen  werden  kann, 
schiuii'  Krönir^)  zur  \'crhütniit^-  (k's  Siedevei'zu<^'s  vor.  — 

Die  Briihhchv  \  (trhii>e  (v^l.  Bd.  1 .  S.  152).  die  vom  Krf'imU'r  noch 
wi'iter  verbessert  worden  ist'-),  hat  sich  /.um  getrennten  Auffangen  (h-r 
einzelnen  Fraktionen  l)ei  der  \'aknuni(h'stinati()n  sehr  gut  bewährt.  Auf 
einige  kleine  \'erbessernngt'ii  (h's  .\|)parates  sei  hier  nur  liingewiesen.  •') 
Der  Fraktioniei'vorstoli  von  HtiiLow  (vgl.  Ikl.  I.  S.  Iö4)  hat  ebenfalls 
eine  kleine  Modifikation  erfahren^)  (Fig.  32;')).  Ihr  \'oizug  vor  der  ur- 
sprünglichen Form  besteht  darin,  dab  die  \'orlage  mit  ilii-en  vier  Auf- 
nahmegefäben  fest  stehen  l)leil)t  uud  nur  ein  kleiner  Triciitci-  im  luucrn 
der  \'orlage  gedreht  zu  werden  braucht.  Der  Apparat  erfordert  aber  wegen 
seiner  Zerbrechlichkeit  ein  sehr  vorsichtiges  Arbeiten. 

Bei  allen  bisher  üblichen  \akuum-Fraktioniervorlagen  mit  auswechsel- 
baren (iefäbeii  war  eine  scharfe  Ti'eniiung    der   einzelnen   l'Vaktionen  des- 
halb nicht  zu  ei'zielen.  weil 
das     im    Destillationsrohr  Fig. 324. 

befindliche  Material    stets 
beim  einschalten  der  \oy- 
lage  die  neue  Fraktion  ver- 
unreinigte.   Dieser  Mangel 
ist    durch    die    beistehend 
al)gel)ildete     Konstruktion 
vermieden  (Fig.  824):  Jede 
Fraktion     hat    hier    nicht 
nur    ihre    l)esondere    \'or- 
lage,  sondern  auch   ilii'  be- 
sonderes Destillation.srohi-   für  sich   allein.    Durch 
Drehen  des   gläsernen  Stopfens    kaim    eine  Vor- 
lage   nach     der    anderen    mit     dem    Sie(bd<olben 
verbunden  werden.'') 
Kin  ])raktisclier  Külilei-  für  Vakuumdestillationen  ist  in  Fig.  ^liT)  dai- 
gestellt. ^)     Damit    die  Dämpfe    dei'    destillierenden    Flüssigkeit    möglichst 
vollständig  kondensiert  werden  und  nicht  in  die  \'akuum])umpe  liineinge- 
langen.  ist  die  Vorlage  nicht    direkt    mit    der  Pumpe    verbunden,  sondern 


Fraktionieivorrichtuns 
nac-li  Ilnhn. 


l''raktioniervorRtol3  nach   Glaser. 


')  A.  Kröner,  Mittel  gegen  Siedeverzüge.  Zeitsclir.  f.  pliysik.  riKMu.  IM. 60.  S.(')87 
(lÜU'J). 

'-)  J.  IV.  Ilriihl,  Über  einige  Eigenschaften  und  die  Konstitution  des  freien  llydni- 
xylainins  und  seiner  Homologen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  26,  S.  2510  (1893). 

'')  Vgl.:  Bachfelfl  d-  Co.,  Dreb%'orrichtung  für  Vakuumdestillationsvorlagon.  Choni.- 
Ztg.  Bd.  34.  S.  27  (1910).  —  E.Johu,  Verljesserungcn  an  VakiiiinHh'stillationsvoriagon. 
Chem.-/tg.  Bd.  35,  S.  943  (1911). 

'')  A.Glaser,  Neue  VakiiumdestillatiDusvorlage.  (hem.-Ztg.  Bd.  36.  S.437  11912). 

•')  A.  Hahn,  FraUtioniervorricIitung.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  (ies.  Bd.  43.  S.  1725 
(1910). 

")  //.  Gödecker  und  //.  h'os-e,  Neuer  Kühler  fiir  Vakuum-Destillation.  Chem.-Ztg. 
Bd.  35.  S.  463  (1911). 
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(lurcli  \'ermittlunt>- eines  den  Kühler  in  seiner  Längsrichtung  (liirchstrciclienden 
Glasrohrs  mit  dem  Stutzen  C:  bei  A  tritt  das  Kühlwasser  ein,  bei  />'  aus.  — 

Elektrisch  heizbare  Vak;uuni-Fraktionieraj)parate  wurden  in  grober 
Zahl  vorgeschlagen.')  In  Fig.  826  ist  ein  Apparat  dargestellt,  der  sich 
besonders  zur  fraktionierten  Destillation  leicht  erstarrender  Fette  im 
A'akuum  eignet.  Er  kann  mit  Hilfe  eines  gut  schließenden  Vakuumexsikkators. 
dessen  Deckel  mit  Karborundumpulver  nachgeschliffen  worden  ist.  leicht 
angefertigt  werden.  Das  Abflul'.rohr  ist  mit  einem  elektrisch  heizbaren 
Widerstandsdraht  fvgl.  Bd.  i,  S.  54)  umwickelt,  um  es  auf  den  Schmelz- 
punkt des  übergehenden  Materials  erwärmen  zu  können.-)  — 

Von  neuen  Kitten  und  Hahnfetten  sind  folgende  zu  erwähnen 
(siehe  auch  Bd.  ^',  S.  594—595).    Als  Hahnschmiere   für   \'akuumapparate 


Fi". 325. 


Fig. 320. 


ü 


Kühler  für  Vakuum  Destillation    nach   Göilecker 
und  Böse. 


Apparat  zur  fraktionicrton   Va- 
kuumdestillation It'icht  erstarren- 
der Substanzen   nach   Bn»rtt. 


hat  sich  eine  Auflösung  von  18  [/  Guttapercha  in  26 ;/  geschmolzenem 
Paraffin  und  20  g  schwerem  ^lineralöl  sehr  gut  bewährt.^)  Speziell  beim 
Arbeiten  mit  Ozon  empfiehlt  es  sich,  als  Hahnschmiere  Metaphosphoi- 
säure  anzuwenden.*) 


')  Siehe  z.B.:  J.  Bi-rdf  \mt\  A.  ra>i  dir  Mnarcji-Jaiiseii,  \'akuiini-Destillieiapp;nat 
mit  elektrisch  heizbarer  Aliflußvorriclitung  für  feste,  hocii  otler  niedrig  sclimelzeiide 
Stoffe.  Liehigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  367.  S.  354  (1909).  —  Th.  U.  Richards 
und  J.  H.  Mnthcivs,  Fraktionierte  Destillation  bei  Anwendung  elektrisch  erzeugter  Wärme. 
Journ.  Amer.'Chem.  Soc.  Vol.  31,  p.  1200  (1909);  (hem.-Ztg.  Bd.  34.  Kep.  S.  33  (19101. 
—  H.  S.  Baileji,  Ein  elektrisch  heizbarer  Vaknum-Fraktionierapparat.  .Tourn.Amer. l'hem. 
Soc.  Vol.  33,  p.  447  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  165  (1911). 

-')  ./.  C.  Broirn,  Ein  Apparat  zur  Destillation  von  Fetten  und  Fettsäuren  im  Va- 
kuum des  Kathodenlichtes.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  7315  (1910). 

*)  F.  G.  Keyes,  Verbesserte  Methode  zum  Auffangen  von  Gasen  aus  der  ijueck- 
silberluftpumpe.  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  31.  p.  1271  (1909):  Chem.-Ztg.  Bd.  :«. 
Rep.  S.  49  (1910). 

*)  Vd.:  Franz  Fischer  und  A'.  Masscnez,  i  l)cr  die  Darstellung  von  Ozon  durch 
Elektrolyse?  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Bd.  52.  S.  209  (1907). 
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Ein  vorziiiilicher  Kitt  wird  aus  Bleij^lätto  durch  Zusatz  von  10% 
Glyzerin  erhalten.  Den  schädlichen  atmosphärischen  Einflüssen  unterliegt 
er  erst  nach  Jahren,  indem  sich  die  llleiirlätte  infoljj-e  der  Luftfeuchtig- 
keit und  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  in  basisches  Bleikarbonat 
[Pb(()H)o  .  2PbC();j|  verwandelt.  Vor  dieser  Umwandlung  ist  der  Kitt  er- 
forderlichenfalls dadui'ch  zu  schützen,  dab  die  der  Luft  ausgesetzten  Flächen 
mit  einem    undurchdringlichen  Firnis  überdeckt  werden,  i) 

Als  ein  guter  Kitt  hat  sich  ferner  eine  Mischung  von  gelöstem  Bakelit 
mit  Asbestfaser  oder  Ton  oder  Baryt  erwiesen.^) 

Den  Leinsamenkitt  (vgl.  Bd.l,  S.  154)  empfiehlt  hereits  B er zelius^): 
..Dieses  Lutum  macht  sogleich  dick,  erhärtet  bald  und  widersteht  Säuren, 
Ammoniak  u.  a..  verträgt  aber  natüiücherweise  keine  so  starke  Hitze,  wo- 
bei es  sich  verkohlt.  Es  wird  noch  fester,  wenn  man,  statt  reinen  Wassers. 
Milch,  Kalkwassei'  oder  schwaches  Leimwasser  nimmt." 

Daß  eingefettete  Hähne  unter  gewissen  Emständen  (iase  entwickeln 
und  dadurch  zu  Trugschlüssen  \'eranlassung  geben  können ,  ist  einleuch- 
tend. * ) 

Em  nias.schliffe  absolut  luftdicht  zu  machen,  hat  sich  die  (»)neck- 
silberdichtung  (vgl.  Bd.l,  S.  154).  selbst  ohne  Anwendung  von  Fett, 
namentlich  beim  Arbeiten  mit  (^)uecksilberluftpumpen.  ausgezeichnet  be- 
währt. Bei  einigermaben  aufeinander  passenden  Schliffflächen  leistet  der 
Kapillardruck  des  Quecksilbers  dem  Atniosphäreiidruck  genügenden  Wider- 
stand, so  daß  kein  (^)uecksilber  durch  den  äul'ieren  Luftdruck  in  das  eva- 
kuierte Gefäß  hineingetrieben  wird.  Bei  Hähnen  mit  senkrecht  stehenden 
Küken  hat  man  einfach  den  Hahnmantel  oben  erweitert.  In  die  nach  Ein- 
führung des  Hahnschlüssels  gebildete  Rinne  füllt  man  das  Quecksilber  ein. 
Dann  umgibt  man  den  unten  herausragenden  Teil  des  verlängerten  Hahn- 
schlüssels mit  einer  unten  dicht  anschließenden  Manschette  und  gießt  hier 
ebenfalls  Quecksilbei-  hinein  ^)  (Fig.  :]27).  Auf  ähidiche  Weise  kann  mair 
auch  Flaschenstopfen  dichten,  die  trotzdem  jederzeit  becjuem  gelüftet  wer- 
den können  5)  (Fig.  328).  Einen  Hahn  mit  (^)uecksilberdichtung,  der  in 
jede  beliebige  Lage  gebracht  werden  kann,    selbst    so,   daß   der  (iriff 


')  G.  Gallo,  Über  die  KinwirkuiiK  (l(>r  Luft  auf  Bleiglütte.  Chem.-Ztg.  Bd.  33. 
S.  705  (1909). 

'-)  L.  //.  liarkchincl,  Neuere  EntwickluiiLf  des  Bakelits.  .Touni.  Ind.  Eng.  Chem.  A'()].3. 
p.  932(1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  Hep.  S.  159(1912).  ~  Derselbe,  Plienol-Formaldehyd- 
Kondensationsprodiikte.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  1245  (1912). 

■)  J..J.  lierzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  übersetzt  von  F.Woehler.  Bd.  10,  4.  Aufl. 
184],  S.  321. 

■•)  Vgl.  z.B.:  A.  licnrath,  rmwandlung  von  Metallen  in  Kohlenstoff.  Chem.-Ztg. 
Bd.  34,  S.  187  (1910).  —    W.  Hamsun  (Erwiderung  darauf),  ebenda. 

")  Siehe  z.B.:  Franz  Fisrher  und  G.  Jliorici.  tlber  die  Produkte  der  Lichtbngen- 
und  Funkenentladungen  in  flüssigem  Argon  bzw.  Stickstoff.  3.  Mitt.:  Über  Zinnstick- 
stoff und  pyrophores  Zinn.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  42.  S.  534  (1909).  —  Franz 
Fischer  und  0.  Hähnel,  Über  die  Reindarstellung  von  Argon  und  Stickstoff.  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  43,  S.  1438  (1910). 
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Fig. 327. 


Fig.  :«8. 


des  Schlüssels  nach  unten  zu  stehen  kommt,  stellt  Fig.  ;J2'.t  dai'.')  In  das 
Hahnküken  sind  zwei  Rillen  eingeschliffen.  Zu  diesen  führen  zwei  in  den 
Hahnmantel  eingeschmolzene  kurze  Rohrstücke,  durch  die  (^)uecksilher  ein- 
gefüllt wird.  Die  Rillen  und  die  P]infiillröhrclien  müssen  weit  genug  sein, 
um  die  Luft  leicht  entweichen  zu  lassen.  Nach  der  ]{eschickung  mit  Queck- 
silber werden  beide  Einfüllstutzen  mit  kleinen  Korken  verschlossen  mid 
diese  mit  kleinen  Siegellackkuppen  versehen.  Um  zu  verhindern,  dal»  der 
Schlüssel  aus  dem  Mantel  herausfallen  kann,  ist  jener  etwas  verliingerT 
und  mit  einem 
Sperrstift  verse- 
ilen. Auch  die  von 
(rrenier  u.  Fried- 
/icAs-)  konstruier- 
ten ( ilashahne  mit 
s  c  h  r  ä  g  e  r  fJoh  - 
rung  befinden  sich 
für  (^)uecksilber- 
dichtung  einge- 
richtet im  Handel. 
(Fig.  P,30).  Diese 
Art  Hähne  3)  ge- 
währen nicht  nur. 
wie  die  obigen, 
einen  absolut  dich- 
ten \'erschlu(j  in 
der  Längsrich- 
tung des  Halm- 
schlüssels, also  ge- 
gen die  äußere 
Atmosphäre,  son- 
dern auch  einen 
absolut  gasdichten 
Verschlul'i    in  der 

Richtung  der  Schenkelachse.  Während  der  vorteilhafteste  Schlul'.  in  dieser  lücli- 
tung  bei  den  gewöhnlichen  Hähnen  mit  gerader  Bohrung  durch  eine  Dre- 
hung von  nur  90»  zustande  kommt,  kann  bei  den  schräg  gebührten  Hähnen 
eine  Drehung  von  180"  aus  der  Öt'fnungsstellung  zur  Frreichung  der  sicliersten 
SchiuiUage  ausgefülirt  werden,  so  dali  diese  Hähne  eine  bedeutend  gröbeiv 
Schlußfläche  als  die  gewöhnlichen  Hähne   mit  geradei-  l'.oiirnng  lu'sitzen. 


(^uecksilbeidiclituug  eines  senkrecht 
titeheiiden  Hahnes. 


Fig.  32!). 


Qiiecksilberdichtunpc   eine? 
Flaschenstopfen.«. 


Fifr.3;!(i. 


Hahn  mit  Quecksilber - 
dichtling  nach   (löckel. 


Schräg  gebohrter  Glashahn  mit  Qneck- 
silberdichtnng  nach   GiicUel. 


')  H.  GöckcL    Ein    in    allen  Lagen    zu    gebrauchender   koniponilioser    Hahn  mit 
Quecksilberdichtung.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Bd.  13.  S.  1)61  (liUM)). 

■')  Greiner  d-  Friedrichs,    Einige    neue  Glasapparate.    Zeitsclir.  t.  analvt.  Uieui. 

Bd.  26.  S.  50  (1887). 

3)  H.  Gockel,  Glashahn  mit  rnivcrsal-Quecksilberdichtuiig.  Zeitschr.  t.  augcw.  (  hom. 

Bd.  13,  S.  1239  (1900). 
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Wie  man  Glas-  luid  ebenso  Kantsclmkstopfon  auch  in  horizontaler 
Lasie  mit  einer  Quecksilbenlichtuni^'  versehen  kann,    zei^^t  Fiu.  o;')lJ) 

Anf  eine  sehr  praktische  \'akuum-l)estillationsvori'ichtunii,  welche  i;e- 
stattet,  eine  uroße  Anzahl  kleiner  Portionen  Flüssiiikeit  im  bleichen  Apparat 

zu  destillieren  und  dabei  ohne  Aufhebung-  des 
Vakuums  den  halbflüssigen  Rückstand  aus  dem 
Kolben  zu  entfernen,  sei  hier  nur  hingewiesen.-) 


Kig. 331. 


QuecksilberdicbtuDg  eines  Kautschuk 
Stopfens. 


;').  Destillieren  unter  Überdruck.  (S.  lö,').) 

Tu  der  Tiezochemie.  d.  h.  der  Chemie 
dei'  hohen  Drucke,  gilt  das  CfKtfelirrschc 
Trinzi)).  dal'i  in  einem  gegebenen  System  bei 
Druckerhöhung  die  mit  möglichster  ^'olum- 
verkleinerung  verbundenen  Verschiebungen  eintreten.  Läl'it  man  also  z.  I!. 
(iase  oder  Diinipfe  unter  Druck  zusammen  reagieren,  so  ist  die  lÜldung 
flüssiger  und  fester  Substanzen  besonders  begünstigt. ■')  Dieser  Umstand 
ist  beim   Destillieren  unter  l'berdruck  im  Auge  zu  behalten. 

4.  Destillieren   mit   Wasserdampf.  (S.  Dlö  — 158.) 
a)  Destillieren  mit  Wasserdampf  von  100".  (S.  155  — löT.) 

Die  Destillation  mit  Wasserdam])f  spielt  namentlich  in  der  Chemie 
der  ätherischen  Öle  eine  grolie  Holle  als  'rrennmigs-  und  lleinigungs- 
methode^)  (vgl  Bd.  II.  S.  !»88ff.). 

Der  praktische  Wert  der  Wasserdampfdestillation  beruht  darauf,  dal» 
ein  (iemiscli  \(»ii  Wasser  und  einem  in  diesem  nicht  völlig  l(isiichen  flüssigen 
oder  festen  Stoff  niedriger  siedet  als  jede  der  Komponenten  allein.  So 
siedet  z.  B.  ein  (iemisch  von  Wasser  (Siedepunkt:  100")  und  Benzol  (Siede- 
punkt: SO")  bereits  bei  ()<)°-').  ein  (Jemenge  von  Wnssor  ntid  Ter])eiitiiiöl 
(Siedepunkt:   i:)8")  bereits  bei  Dö-f)".  ■*) 

Bei  nicht  allzu  hoch  siedenden  binären  (iemischen  wasserunlöslicher 
Substanzen,  z.  B.  xon  Ik'uzol  luid  Toluol,  gibt  die  Destillatioti  mit  Wasser 
ausgezeichnete  Biesnltate  als  Fraktioniermethode«)   (siehe  oben  S.  T-').')). 


')  Franz  Fisrhcr  uml    <>.  Il'/li/irl,   1.  c.   S.  14:-^7. 

'-')  Sielic:  ./.  Jiloch  uml  /•'.  Iliihn,  Über  Wasserstoffpersulfid.  III.  Über  Ilydrd- 
ilisulfid.  Bcr.  d.  Deutscli.  ehem.  Ges.  Bd.  41,  S.  1978  (li)08). 

■')  Vgl.  z.B.:  A.Stock,  Die  e.xpfMimontelleii  Erjrebiiisse  anorganisch-chemischer 
Forschung  im  Jahre  19Ui).  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  131  (1910). 

*)  Siehe  z.B.:  E.  Gildemeisfcr  und  Fr.  IIoJf'nuDin,  Die  äthorischcii  Ulc.  Berlin 
(Jnl.  Springer),  1899,  S.  142. 

')  Vgl.  z.B.:  F.W.Kiisfpr,  Lolirbiicli  der  nlliromeinon.  pliysik.ilischon  und  theo- 
retischen Chemie.  1907,  S.  ;}32  ff. 

")  A.  (iolodetz,  Über  fraktionierte  Destillation  mit  Wasserdampf.  Zeitschr.  f. 
physik.  ehem.  Bd.  78,  S.  641  (1912).  -  Vgl.:  Derselbe,  l'ber  neue  Verfahren  zur 
Trennung  von  nahesiedenden  oder  ungetrennt  siedenden  Flüssigkeitsgeniischen.  Chem.- 
Ztg.  Bd.  3t),  S.  273  (1912).  —  Siehe  auch:  Tichrin.<<ky ,  (her  fraktionierte  Destillation 
mit  Wasserdampf.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  Bd.  80.  S.  632  (1912). 
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b)  Destillieren  mit  überhitztem  Wasserdampf.  (S.  i.')7.) 

Ein  von  CarZic^eA- angcijebener  Dampforzougcr.  der  aiicli  iibcrlii  t /tt-ii 
Wasserdampf  liefert,  ist  bereits  oben  beschrieben  worden  (S.  702.  Fi}?.  -JX)  i.  Auf 
einen  schon  früher  von  anderer  Seite  vorgeschlagenen  Laboratorinmsapparat 
znr  Ausführung-  von  Destillationen  mit  überliitzton  Wasserdinnpfcu  sfi  liifi- 
nur  hinge\Yiesen.i) 

c)  Destillieren  mit  Wasserdampf  im  luftverdünnten  Räume.    (S.  157—158.) 

In  manchen  Fällen  empfiehlt  es  sich  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf im  luftverdünnten  Räume,  den  Wasserdampf  zu  überhitzen.  Nach 
dieser  Methode  geht  z.B.  Glyzerin  (Siedepunkt:  2V)0")  unter  öü ///>// Druck, 
bereits  bei  187"  über;  das  Destillat  besteht  zu  (U-91"/o  aus  Olyzerin.-) 

5.  Destillieren   mit  Alkohol-  und  Ätherdampi.   (S.  löB.) 

Die  Erscheinung,  dal,)  organische  Substanzen  mit  Ätherdämpfen  flüchtig 
sind,  läßt  sich  ziemlich  häufig  beobachten.  Sie  wurde  z.  H.  festgestellt  am 
tertiären  \itroso-butan  [(CH3)3C  .N()|.  das  erst  bei  etwa  76"  schmilzt, 
aber  eine  ganz  außergewöhnhche  Flüchtigkeit  zeigte),  und  fei'uer  au  dei- 
Salizylsäure.^) 

Besonders  wirksam  als  Reinigungsverfahren  ist  die  Destillation  mit 
den  Dämpfen  organischer  Lösungsmittel,  wenn  nuin  diese  so  wählt,  dal» 
sie  gleichzeitig  die  Verunreinigungen  der  zu  reinigenden  Substanz  auf- 
nehmen. So  destiUiert  man  z.  B.  mit  Vorteil  Roh-Anthracen  mit  der  drei- 
fachen Menge  Pyridindämpfen  bei  etwa  2;30". ^) 

(').  Eindampfen.  (S.  159-  IB.'').) 

Das  Eindampfen  in  rotierenden  Tiegeln  mit  seitlich  gerichtetem 
Brenner  ist  bereits  oben  beschrieben  worden  (S.t)92).  Das  \'erfahren  eignet 
sich  namentlich  auch  zum  Abrauchen  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in 
der  quantitativen  Analyse. 

Wenn  beim  Eindampfen  gröi5erer  Flüssigkeitsmengen  in  offener 
Schale  diese  die  gesamte  Lösung  nicht  in  einer  Portion  falU,  so  dali  von 
Zeit   zu  Zeit   die   einzudampfende  Flüssigkeit   nachgetragen    werden    mui;. 

')  Vgl.:  B.  Jcißr,  Laboratoriumsapparat  zur  Ausführuug  von  Destillationen  mit 
überhitzten  Wasserdämpfen.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  26,  S.  123  (181)3). 

-')  H.  Duhontz,  Über  die  Destillation  von  schwer  sieilenden  Snltstanzen.  Seifon- 
sieder-Ztg.  Bd.  38,  S.  575  (1911);  Chem.-Ztg.  Bd.  35,  Rep.  S.  411  dlUl).  -  Über  die 
Destillation  von  Glyzerin  mit  Wasserdampf  bei  Mindonlruck  virl.  aucb: 
F.J.Wood,  Mehrkörpcr-DestillatioD.  Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S. '.lü  (lülO). 

«)  Eng.  Bamhrnn'r  und  Midi.  Selujman ,  Oxydation  aliphatischer  Basen  vom 
Typus  ;C  .  NHj.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  36,  S.  (j8ß  (191)3). 

■*)  Th.  r.  Fcllcnberii,  Die  (luantitative  Bestimmung  von  Salizylsäure  in  Kdufitüre. 
Mitteilungen  aus  dem  Gebiete  der  Lcl)ensmitteluntersucliung  und  Hytriene.  Bd.l.  S.Ul 

und  145  0910).  .       ,      ,       •„     •  , 

5)  K.  Fankhriluicl,  Reinigung  organischer  SuI)Stanzen  durcii  Destillation  oiler 
Sublimation  und  naclifokende  Behandlung  mit  einem  die  \erunreinigungen  aufnehmen- 
den Lösungsmittel.  D.  K.-P.  22Ü.112:  t'hem.-Ztg.  Bd.  34,  Kep.  S.518  (1910). 
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Vig.  332. 


bedient  man  sieh  mit  \'orteil  eines  der  oben  angegebenen  Niveanlialter 
(siehe  die  Apparate  zum  autoniatisehen  Abfiltrieren  und  Auswaschen  von 
Niederschlägen:  S.  l-j-2     726).  — 

fber  das  schneUe  Trocknen  von  Zellbrei  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  Cberleiten  eines  raschen,  staubfreien  Luftstronies  über  die  in 
dünner  Schicht  ausgel)reiteten  feuchten  Massen  siehe  lid.  111.  S.  290 ff. 

l'm  ein  gegen  Hitze  sehr  empfindliches  Material,  wie  Milch,  Frucht- 
saft u.dgl..  .so  rasch  einzudampfen,  dali  eine  Schädigung  der  Substanz 
vermieden  wird,  wurde  vorgeschlagen,  die  Flüssigkeit  in  einzelnen  Tropfen 
einzudampfen,    wii  Inend    diese    frei    schweben.    Man   ei'zeugt  zu  dem 

Zwecke  in  einem  steh(Miden  Zylinder  einen 
Sprühregen  der  einzudam])fenden  Flüssigkeit 
und  erwärmt  die  schwebenden  Tropfen  dui'ch 
Strahlung,  indem  man  den  Zylinder  erhitzt. 
Jede  direkte  ilerührung  der  Flüssigkeit  mit 
den  heißen  Wänden  des  Zylinders  wird  ver- 
mieden; der  Rückstand  der  eingedampften 
Tropfen  fällt  in  ein  gekühltes  Sammelgefäd 
am  ]^)Oden  des  Zylinders. '  \ 

Vm  Lösungen  ohne  Zuführung  von  Wärme 
zu  konzentrieicn.  kann  man  auch  ein  Verfahren 
anwenden .  das  gleichsam  ein  umgekehrtes 
l)ialysieren  vorstellt:  Man  leitet  die  zu  konzen- 
trierende Lösung  durch  ein  aus  halbdurchlässi- 
gen Wänden  gebildetes  Rohrsystem ,  um  das 
in  entgegengesetzter  llichtung  eine  konzen- 
trierte Salzlösung  von  höherem  osmotischen 
Druck  geführt  wird.-) 


!i  ii 


(■lashaube  znra  Trocknen  von  Nieder- 

f^cblägen  auf   di-m  Büclinertricliter 

nach  Egertov. 


7.  Trocknen  fester  Körjx'r.  (S.  163  —  170.) 

Zum  laschen.  be(iuemen  Trocknen  von  Niederschlägen  auf  dem  Büchner- 
trichter emi)fiehlt  es  sich,  diesen  mit  einer  kleinen  Glashaube  zu  versehen, 
die  mit  einer  Trockenröhre  verbunden  wei'den  kann  (Fig.  h'-V2).  Die  Haube 
ist  etwas  kleiner  im  Durchmesser  als  dei'  Trichter  und  wird  mit  diesem 
durch  einen  (iummiring  luftdicht  verbunden.  Wenn  man  einen  Luftsti'om.  <ler 
vorher  im  Chlorkalziumrohr  getrocknet  worden  ist.  durch  den  Trichter  leitet, 
verläuft  die  Trocknung  sehr  rasch.  Ist  die  Substanz  gegen  den  Sauerstoff  oder 
das  Kohlendioxyd  der  Luft  empfindlich,  so  kann  man  ein  anderes  Gas.  etwa 
Wasserstoff,  über  das  Trockengut  leiten.  Auch  eignet  sich  die  Vorrichtung 
zum    raschen  Trocknen  von  Substanzen  in  Tiegeln.  Schalen  od.  dgl. ») 

' )  ' '.  //.  Mchner,  Eindampfen  oder  Erwärmen  von  Flüssigkeiten  aller  Art.  1).  R.-V. 
233.588;  Cheni.-Ztjr.  Hd.  35,  Rep.  S.  243  (l'.)ll). 

-)  A.  Farago,  Konzentrieren  von  Lösungen.  Osterr.  rat.-Aiini.  691l) — ll).  Cliem- 
Ztg.  Bd.  35,  Rep!  S.  103  (ISIll). 

•')  A.  ('.  G.  Efjerfon,  Ein  Aufsatz  für  den  Büchnertrichter.  Chem.-Ztg.  Bd.  ijö. 
S.  864  (Ulli). 


Ergänzungen  zur  ..Allgemeinen  chemisclien  Laboratoriumsteciinik".  7(»r> 

Ulli  ein  Verstäuben  von  Substanz  im  Viikuumexsikk.itor  beim  Kiiilassen 
der  Luft  zu  verhüten  und  diese  izleichzeitio-  zu  filtrieren,  empfiehlt  es  sich,  beim 
(")ffnen  des  Hahnes  ein  Stückehen  Filtrierpapier  gegen  die  Hahniiirmdiing  zu 
pressen.  Das  Filtrierpapier  saugt  sich  zunächst  fest  an  und  gibt  dadurch,  dall 
es  nach  einiger  Zeit  abfällt,  ein  Zeichen,  dali  der  Druckausgleich  beendigt 
ist.  Im  Handel  befinden  sich  auch  Vaknumexsikkatoren ,  dei'en  besonders 
konstruierte  Einlalihähne  ein  A'erstäuben  von  Substanz  verhindern. ') 

Denutzt  man  als  Trockeiimittel  im  Exsikkator  konzentrierte 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  an  deren  Oberfläche  infolge  \V;isseran- 
ziehung  eine  Schicht  verdünnter  Säure .  die  ein  geringei'es  spezifisches  Ge- 
wicht hat  und  deshalb  oben  schwimmt.  2)  p^ine  Vermischung  der  Schichten 
durch  Diffusion  erfolgt  nur  langsam.  Infolgedessen  wird  die  trocknende 
Wirkung  der  konzentrierten  Schwefelsäure  bedeutend  heiabgesetzt .  und 
zwar  namentlich  in  den  Fällen,  wo  in  kurzer  Zeit  veiiiidtiiisniälJig  grol'ie 
Mengen  Wasserdampf  aufzunehmen  sind.  Hierzu  ist  aus  dem  angeführten 
Grunde  Chlorkalzium  als  Trockenmittel  besser  als  Schwefelsäure  geeignet, 
besonders  dann,  wenn  man  es  so  in  einen  Trichter  oder  dgl.  gibt,  dal« 
der  zerflossene  Teil  abtropfen  kann. 3)  Bilden  sich  Wasserdämpfe  nur  sehr 
langsam  im  Exsikkator,  so  dürfte  andrerseits  doch  Schwefelsäure  vor 
Chlorkalzium  den  Vorzug  verdienen.  Die  Verwitterung  eines  organischen 
Baryumsalzes  vollzog  sich  z.  \\.  über  konzentrierter  Schwetelsäure  in  einem 
Exsikkator.  wie  er  in  Dd.  I.  S.  165.  Fig.  006  dargestellt  ist,  etwa  4nial 
so  rasch  als  über  gekörntem  Chlorkalzium  im  Scheilderscht^n  Exsikkator 
(Bd.  I,  S.  164,  Fig.  333).*) 

Von  Krafff^)  wurde  Baryumoxyd  in  lockerer  Form  ;ils  Trocken- 
mittel bei  Anwendung  hoher  Vakua  sehr  empfohlen.  Mit  der  Substanz 
wird  nicht  nur  der  Exsikkator  beschickt ,  sondei-n  auch  ein  zwischen  diesem 
und  der  Luftpumpe  eingeschaltetes  U-Kohr.  SchwefeLsäuiv  ist  im  \akuum 
des  Kathodenlichts  nicht  zu  gebrauchen,  da  sie  zu  rasch  verdampft  und 
manchmal  das  Trockengut,  z.B.  Chlorbaryum.  alsbald  angreift. 

Bezüglich  des  Natronkalkes  als  Absorptionsmittel  für  Kohlendioxyd 
wurde  die  alte  Erfahrung  bestätigt,  daß  das  völlig  trockene  Material  keine 
Absorptionsfähigkeit  für  das  Gas  besitzt. «)  Eine  Spur  Wasser  genügt  aber, 
um  die  Reaktion  einzuleiten.  Ätznatron  und  Ätzkalk  verhalten  sich  ähnlich. 
Der  (iehalt  eines  und  desselben  Zellnlosematerials  an  hygro- 
skopischem Wasser  schwankt   je  nach    den  atmosphärischen   NerhiUtnissen 

')  J.  Wiese,  Neue  Laboratoriumsapparate.  Chem.-Ztg.  Bd.  33,  S.  738  (l'.tUU). 

•^)  Vgl.:  O.Knhn,    Einige    Bemerkungen    über    (las   Wägen.    Chem.-Ztg.    Bd.  34. 

8.1108(1910).  PI  or    «^  o«  rnvw^ 

3)  F.JamUi,  Neue  Laboratoriumsapparate.  (,hcm.-/tg.  Bd.  Jb.  b.  ■::.^  (1JU-). 
^)  R.  Kempf,  Elektrolytische  Oxydation  von  p-Benzochin.-n.  .louni.  f.  prakt.  (hom. 

[21.  Bd.  83,  S.  392  (1911).  ,„      ,  ,    ,^.  _ 

^)  F  Kraft,    Über    die  Anwendung    des  Vakuums  zum    Inx-kniMi  wasserhaltigci 

Salze.  Ber.d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  Bd.  40.  S.  4771  (1907). 

6)  J.  Casarcs,  Über  die  Absorption  von  Kohlendinxyd  durch  Natronkalk.  Uicm.- 

Ztg.  Bd.  35,  S.  998  (1911). 
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in  woittMi  ( ii'i'iizcii.  liu  ein  ciiihcitliclies  M;it('ii;il  \un  ciiiciii  hestiiiiiiittMi 
niittlercii  I-Vuclitigkeitsjielialt  für  untereinaiKlci'  veigk'iclil)are  \'ersurli(.' 
verschiedene!'  Forscher  zu  erlialten.  wurde  voriiesclihiuen .  es  über  Schwefel- 
•siiui'e  von  37'T"/n.  die  hei  i'O'  uacli  /?6'/7«rn//^  eine  Teusiou  von  lO'So  y;/>;/ 
hat.  zu  trocknen. ') 

/um  Trocknen  hitzc-  und  luftonipfiiidlich<'r  Stoffe .  wie  lUibenbrei. 
Pektiiie.  Eiweili  u.  diil..  wurde  ein  Exsikkator  konstruiert,  der  statt  Luft 
Äther  enthält. 2)  Der  Äther  löst  das  Wasser  (ei-  nininit  hei  /immer- 
temperatur  1-6 — B^/o  auf),  die  wässerige  Schicht  sinkt  auf  den  1  Soden,  wo 
Ätznatron  sie  entwässert,  steiiit  daiier  alsbald  wieder  auf.  und  die  inten- 
sive Zirkulation  bewirkt  rasche  Trocknung.  So  sind  z.  15.  f) — 10//  llüben- 
brei  mit  einem  (ielialt  von  TH^/o  Wasser  in  einigen  Stunden  auf  OS'öVo 
Trockensubstanz  gebracht.  Enthält  das  zu  trocknende  Material  ätherlös- 
liche Sul)stanzen .  wie  Fette.  Harze,  Chloi'ophyll.  so  tritt  natürlich 
gleichzeitig  eine  Kxtraktiou  dieser  Stoffe  ein.  40  7  zerkleinerte  Rübeublätter 
geben  z.  11.  in  IT)  Stunden  ihr  gesamtes  Chlorophyll  ab.  das  beim  \'erdampfen 
des  Äthers    als  lockeres   feines  Pulver  von  o"/,,   Wassergehalt  zui'ücki)leii)t. 

Betreffs  des  Eutwässerns  kristalhvasserhaltiger  Salze  im 
\'akuum  des  Kathodenlichts  sei  auf  die  Literatur  verwiesen. '0 

Zum  raschenundbe(|uemen  Austrocknen  von  Kolben.  Flaschen  usw.  wurde 
ein  kleiner  elektrisch  heizbarer  Apparat  ersonnen.  i\t-v  die  manchmal  untun- 
liche*) Anwendung  von  Alkohol  und  Äther  zum  Trocknen  id)erfliis.sig  macht. ^') 

8.  Sublimieren.  (S.  170—17.").) 

l)ie  Keinigungs-  und  Treunung.smethode  durch  Snblimation  hat  sich 
dank  ihres  oft  gar  keinen  Substanzverlust  ergebenden  \'erlaufes  namentlich 
auch  l)ei  (jualitativen  und  (|  uantitativen  Bestimmungen  und  in  der 
Mikroanalyse'')  vorticfflich  bewährt.    Sie  kann    z.  1!.  zum   Nachweis  von 


')  F.  Klein ,  Mitteilungen  über  neue  Zelluloseforschungen.  Chem.-Ztg.  Bd.  35. 
S.  645  (1911). 

-)  Statifk,  Trocknen  cmpfiiuiliciicr  Substanzon  mittelst  Äther.  Böhmisclip  Zeitschr. 
f.  Zuckerind.  Bd.  35,  S.  311  (1911);  (  heni.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  Uö  (1911). 

•')  F.  Krafft ,  ("her  die  Anwendung  des  Vakuums  zum  Trocknen  wasserhaltiger 
Salze.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  40.  S.  4770  (1907). 

*)  Siehe  z.B.:  A.  Stock  und  A.  Sfnbler,  Praktikum  dpr  <)ii;nititativen  aunrL:;ini- 
i>chen  Analyse.  Berlin  (J.  Springer)  19U9,  S.  39,40. 

^)  Haskerville  und  R.Stevenson,  Apparat  zum  Austrocknen  von  Kolben.  Flaschen  usw. 
Chem.-Ztg.  Bd.  34.  S.  (jQ  (1910). 

'')  Siehe  z.B.:  O.  'runmann ,  Beiträge  zur  angewandten  rt'lanzenmikrocliomic. 
I.  Zur  Mikrochemie  des  Betulakampfers.  Apoth.-Ztg.  Bd.  26.  S.  344  (1911):  Chem. 
Zentralbl.  1911,  I,  S.  1656.  —  Derselbe,  Der  weitere  Ausbau  der  Mikrosublimations- 
methf)de  und  der  Xachweis  des  Arbutins  in  Pflanzen.  Ber.  Deutsch.  Pharm.  (Tes.  Bd.  21. 
S.  312  (191]);  Chem.  Zentralbl.  1911,  II,  S.  3;)8.  —  Derselbe,  Beiträge  zur  angewandten 
Pflauzenmikrochemie.  II.  Über  den  Nachweis  und  die  Lokalisation  des  Andromedotoxins 
in  Ericaceen.  Apoth.-Ztg.  Bd.  26.  S.  555  (1911);  Chem.  Zontnilbl.  1911.  II.  S.  (544.  — 
Derselbe,  Zur  Mikiochemie  der  Arecanuß.  Pharm.  Post.  Bd.  44.  S.  703  (1911)  ;  Chem. 
Zentralbl.  1911,  II,  8.996.  —  Derselbe,  Beiträge  zur  angewandten  Pflanzenmikro- 
<hemie.  III.  Der  Nachweis    des  Äskulins  durch  Mikrosublimatiou.    speziell  für  die  Dia- 
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Saccluirini)  und  von  Salizylsäure-)  in  Xalirimj'siiiittclii  (liciicii.  Ferner 
läßt  sich  Thein  direkt  aus  den  getrockneten  und  fein  zerriehenen  Tee- 
])lättern,  die  im  Durchsclinitt  etwa  2— 3-5Vo  des  Xantliinkörpers  enthalten, 
heraussubliniieren.^)  Hierauf  gründet  sich  ein  \'erfahren  zui-  Unterscheidiini- 
von  gebi-aucliteni  (extrahiertem)  und  uno'ebi'anchtem  Tee  und  ülx-rlianpt 
ein  ([ualitativei-  Nachweis  von  Thein  in  Na]irun<is-  und  ( .fUuHniitteln 
(Kakao.  Kaffee.  Kola  u.  di>l.).*)  Die  praktische  llrauchharkeit  dieses  \Cr- 
fahi'eus  wurde  bestätigt &)  und  die  EmpfindHclikeit  und  Kxakthcit  der 
Sublimationsmethode  hervorgehoben.")  Eine  genaue  Metho(ie  zur  (|n;inti- 
tativen  Bestiinnmng  des  Kafteins  im  Tee  und  in  grünen  und  gerösteten 
Kaffeebohnen  wurde  von  i^^<rw^am^')  ausgearbeitet.  Selbst  die  \'erfril.<cliung 
von  Kognak  mit  Teeauszug  kann  man  mit  Hilfe  der  Subliinations- 
methode  nachweisen.")  —  Auch    für  die  Mikrosublini.i  i  ioii   \((n  .\lka- 


giiose  des  Rhizoma  Gelsemii.  Apoth.-Ztg.  Bd.  26,  S.  812  (1!»11):  Chem.  Zentrull.l.  l'.IIl. 
II,  S.  ].'iS4.  —  Derselbe,  Über  ungewandte  Pflanzonniikroclieniie  und  neuer<>  rntcr- 
suchungen  auf  diesem  Gebiete,  zusammenfassender  Vortiag.  t'heni.  Zentralld.  r.Hl. 
II,  S.  1745.  —  Derselbe,  Beiträge  zur  angewandten  Pflanzenmiivrocliemie.  I\'.  Notiz 
über  die  Anwendung  von  Jodzuckerlösuug.  Apoth.-Ztg.  Bd. 27.  S.^lil :  \'.  Zur  Mikroclieniie 
der  CoJombowurzel.  Ebenda.  S.  2(58  (1912);  Chem.  Zentralbl.  1912.  1.  S.  K)«)l.  —  Der- 
selbe, Beiträge  zur  angewandten  Pflanzenmikrocbemie.  VI.  X'crgleicliende  Unter- 
suchungen über  die  Mikrosublimationsmethoden.  Apoth.-Ztg.  Bd.  27.  S.  494  (1912): 
Chem.  Zentrallil.  1912,  II.  S.  659.  —  L.  Bosoiflinler,  l'vroanalyse  der  Drogen.  Ber.  d. 
Deutsch,  pharm.  Ges.  Bd.  21,  S.  338  (1<)11):  Chem.-Ztg.'  Bd.  35.  Rep.  S.  409  (1911.)  - 
F.  Tufiii,  Die  vorgeschlagene  Methode  der  Mikrosublimation  zum  Nachweis  von  Äskulin 
und  zur  Identifizierung  von  Gelsemium.  Pharm.  Journ.  [4|,  Bd.  .'J4,  S.  157  (1912). 

')  A.  Herzfelf]  und  F.  Wolf,  Über  die  Bestimnumg  der  künstlichen  Sülistt)ffe 
in  Nahrungsmitteln.  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Ridienzuckcrind.  1898,  8.  558: 
Chem.  Zentralbl.  1898,  II,  S.  395.  —  Vgl.  :  R.  Kempf,  Praktische  Studien  über  \'akiuim- 
sublimation.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  |2],  Bd.  78,  S.  254  (1908). 

■-)  E.  Philippe,  Ein  neuer  Sublimierapparat  und  einige  damit  gemachte  Er- 
fahrungen. Mitt.  Lebensm.  Hyg.  Schweiz.  Gesundh.  Bd.  3,  S.  41  (1912) :  Chem.-Ztg.  Bd.  36. 
Rep.  S.  353  (1912). 

")  Vgl.  u.  a.:  R.Kempf,  1.  c.  S.247  und:  Derselbe.  Cber  das  'i'hein  ini  'ICe  und  seine 
Sublimierbarkeit.  Arch.  f.  d.  Gesch.  d.  Naturwissensch.  u.  d.  Technik.  Bd.l.  S.  213(19(19). 

■»)  A.  Nestler,  Ein  einfaches  Verfahren  des  Nachweises  von  Thein  und  seine 
praktische  Anwendung.  Zeitschr.  f.  I'ntersuchg.  d.  Nähr.  u.  Genußm.  Bd.  4.  S.  289  (19Ü1). 
—  Derselbe  ,  Nachweis  von  extrahiertem  Tee  durch  Sublimation.  Ebenda.  Bd.  5.  S.  24.') 
(1902).  —  Derselbe,  Praktische  Anwendung  der  Sublimation.  Ebenda.  Bd.  6.  S.  408 
(1903).  -  Vgl.  Chem.  Zentralbl.  1901,  I,  S.  106(5  :    1902.    1,    S.  1073:  1903.  I,  S.  1431. 

'-)  P.  Kleif  Mikrochemische  Untersuchung  des  Tees  und  einige  Betraditniigen 
über  das  Kaffein.  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  T.  20.  p.  344  (1901) :    Chem.  Zentralbl.  1901. 

11,  S.  1275.  .       .   ,•  , 

")  L.  Frank,    Praktische  Anwendungen  der  Subhuiatuui.    Zeitschr.  t.  L  iitersuclig. 

d.  Nähr-  u.  Genußm.    Bd.  6,    S.  880  (19(J3);    Chem.  Zentralbl.  1903,  II,  S.  1138.  -  H'k: 

R.  Kempf,    Über   das  Thein  im  Tee  und    seine'  Sublimierbarkeit.    Archiv  f.  d.  Gesch.  d. 

Naturwissenschaften  u.  d.  Technik.  Bd.  1,  S.  213  (1909). 

')  J.Bnrmann,   Genaue  Methode    zur  Bestimmung  .les  Kaffeins  in   lee    grünem 

und  geröstetem  Kaffee.  Bull.  Soc.  Chim.  de  France.  [4],  T.  7/8.  p.  239  (1910);  Chem.-Ztg. 

Bd.  34.  Rep.  S.  380  (1910).  _     ,,,  .,     ^    ,, ,    ,.,., 

«)  A.Sfrauh,  Über  den  Nachweis  von  Tee  im  iu.gn.ik.   Phann.  Zentralbl.  Bd.  ol. 

S.  701  (1910);  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  Rep.  S.  454  (1910). 
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Kicliunl  Koinpt. 


Fig.  333. 


loidoii  .sind  hcwiilirte  Motliodeii  au.sj^eai-beitct  worden.')  — Auf  dit' Suhli- 
iiijiTion  von  Naphthalin-)  (in  der  Teclmik).  von  motaüischem  iiadium^) 
inid  von   Hadinnibroinid^)  sei  liici-  nur  hin.uowiesen.^) 

a)  Sublimieren  bei  gewöhnlichem  Druck.  (S.  171  — 172) 
i-^in  cinfachpi-  Suhliniation.sappaiat  mit  Was.sorkiUdun^  winde  von 
Philippe^)  hanptsäcldich  für  analytische  Zwecke  vorgeschlas>en.  Er  besteht 
aus  einer  Nickelblechkapsel,  die  mittelst  dreier  .Spiralfedeihaken  auf  die 
konvexe  Seite  eines  Ulirglases  aufmontiert  ist;  dui'ch  einen  (iiimmirinü  wird 
die  I)ichtuni>-  bewirkt.  Der  Deckel  der  Kap.sel  trägt  zw^i  Rohre  für  Zu- und 
Abflub  von  Kühlwassei-.  Dieser  Apparat  wiid  auf  eine  flache  (dasscjiale  ge- 
.setzt,  in  der  sich  der  zu  sublimierende  Körper  indindet.  IJeim  Krhitzen  setzt 
sich  das  Sublimat  auf  dem  Thrglase  ai)  und  kann  diicdvt  gewogen  werden. 

Ein  ähnlicher  einfachei' Sublimationsapparat  in  (Je.stalt 
eines  \'akuumexsikkators  wui-de  \ow  Michel"')  angegeben, 
fernei'  ein  Appai'at  mit  "Wasserkühlung  von  Frins.^) 

Ahn  lieh  dem  Prinzip  der  ..destillatio  per  descen- 
sum"  (vgl.  oben  Ö.  7:311)  ist  der  in  Fig.  i^lVA  abgebildete 
Sublimationsapparat  konstruiert 9):  Durch  den  dm-chbohrten 
Stopfen  einer  schmalen  ( ilasglocke  wird  dei'  Hals  einer  kurz- 
abgespi-engten  Retorte  gesteckt,  in  der  sich  das  Sid)lima- 
tionsgut  befindet,  und  das  (lanze  über  ein  Thrglas  odei- 
Porzellanschälchen  gestülpt.  P)ei  langsamem  Erhitzen  d»  r 
PkCtoi-te  sammelt  sich  das  Sublimat  in  der  Schale,  bei 
raschem  schlägt  es  sich  an  den  Wänden  der  (ilasglocke 
nieder.  Benutzt  man  eine  Glocke  mit  seitlichem  Tubus 
Sublimationsapparat  und    eiuc    aufuescliliffeiie   Tnterlage .    so    kann    mau    die 

nach    Wrighl.  '  ^ 

Sublimation  auch  bei  Miiiderdruck  vornehmen. 
b)  Sublimieren  bei  Minderdruck.  (S.  172—175.) 
Zum  raschen  Sul)limieren  von  schwer  flüchtigen  Substanzen  bei  Minder- 
druck und  gleichzeitig  im  (iasstrom  dient  die  beistehend  abgebildete  \'or- 


^Z^ 


*)  Vgl.  Z.B.:  R.  Edcr,  Über  die  Mikrosublimation  von  Alkaloiden  im  hiftver- 
ilünnten  Raum.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  1207  (1912). 

-)  Vgl.  z.  B.  :  A.  Fispler,  Die  Großindustrie  des  Steinkohlenteers:  Naphtalin- 
fabrikatiou.  Chem.-Ztg.  Bd.  34,  S.  749  (1910). 

*)  Frau  I'.  Curie  und  A.  Dehierne,  Über  d;is  metalliscbo  Radium.  Chem.-Ztg. 
Bd.  34,  S.  969  (1910).  —  A.  S.  Bussel,  Die  Flüchtigkeit  vom  Radium  C,  Philos.  Magazine 
[6],  Bd.  24,  S.  l;34  (1912):  C.  1912.  II.  1004. 

■*)  A.  Stock  und  U.  Hci/ncmatin ,  Die  l'lüclitigkeit  der  Bromide  des  Radiums. 
Baryums,  Strontiums  und  Kalziums.  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  42,  S.  4088  (1909). 

^)  Vgl.  im  übrigen  :  R.  Kruipf,  Praktische  Studien  über  Vakuumsublimation. 
.Tourn.  f.  prakt.  Chem.  |2|,  Bd.  78.  S.  225  ff.  (1908). 

'^)  E.  Philippe.  Ein  neuer  Suldimierapparat  und  einige  damit  gemachte  Erfahrungen. 
Mitt.Lebensm.Hyg. Schweiz. Gesdh. Bd. 3,  S.41  (1912);  Chem.-Ztg.Bd.  36.  Rep.S. 353  (1912). 

')  F.Michel,  Universalapparat.  Chem.-Ztg.  Bd.  36.  S.  138  (1^)12). 

^)  /f.  J.  Prtrts-,  Vakuumsublimierapparat.  Chemisch  Weekblad,  Bd. 9,  8.343(1912): 
Chem.  Zentralbl.  1912,  1,  S.  1942. 

»)  B.Wright,  Einfacher  Sublimationsapparat.  Chem.  News.  Vol. 103,  p. 138  (1911); 
Chem.-Ztg.  Bd.  35.  Rep.  S.  IGl  (1911). 
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richtungi)  (Fig. 334).  Auf  der  einen  Seite  (am  Haliiiiohr)  wird  der  Apparat 
mit  einer  gut  wirkenden  Luftpumpe  verbunden,  auf  der  anderen  Seite  mit 
einer  Waschflasche,  die  zugleich  zum  Trocknen   oder    Keinigen  des  Gases 


Kig. 334. 


Apparat  für  Sublimationen  im  Vakuum  oder  im  vorgewärmten  (Jasstrom  nach  Kempf. 


Apparat  für  Sublimationen 


leicht  zersetz  Hoher  Substanzen  im  Vakuum  oder  im  vorgewilrinteö 
Gasstrom  nach  Kempf. 

den  ..Ver- 


')  R  Kempf,  bisher  noch  nicht  veröffentlicht.  -  Der  Apparat  ist  von  den  .. 
nnigten  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf".  Berlin  N.  39.  zu  beziehen. 


einigt 

Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  VI. 
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und  als  BlasenzählcM-  dient.  Der  (iasstroni ,  dessen  Stärke  an  der  "Wasch- 
flasche durch  ein  Schlauchstück  mit  Quetschliahn  beliebig  reguliert  werden 
kann,  wird  in  der  (Jlasiolii'spirale  im  Innern  des  Lultbades  zunächst  vor- 
gewärmt uud  streicht  dann  über  das  in  dem  dosenföi-migen  Teil  des 
Apparates  flach  ausgebreitete,  fein  gejjulverte  Sublimationsgut.  Das  Subli- 
mat setzt  sich  in  dem  horizontalen  Rohr  außerhalb  des  Luftbades  ab.  In 
Anbetracht  dessen,  dal.^  sich  die  (rasblasen  im  Vakuum  beträchtlich  ver- 
größern, wird  die  Stärke  des  (lasstroms  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlendioxyd 
od.  dgl.)  so  gering-  gewählt,  dal»  dei-  Druck  im  Apparat  durch  die  fort- 
dauernd tätige  Pumpe  wie  bei  der  gewöhnlichen  \'akuuindestillation  nahe 
dem  Minimumdruck  gehalten  wird,  den  die  Pumpe  überhaupt  zu  eiv.eugen 
imstande  ist.  Abgesehen  von  dem  Vorzug  eines  guten  \'akuums  wiixl  auf 
diese  Weise  auch  ein  mechanisches  Hinüberstäuben  von  Substanz  in  die 
\'orlage  leicht  vermieden,  ohne  daß  eine  Packung  von  Glaswolle  oder  As- 
bestfasern eingelegt  zu  werden  braucht.  Die  Sehliffverbindung  zwischen  der 
röhrenförmigen  \'orlage  und  dem  dosenförmigen  Heizraum  ist  als  Flansch 
ausgebildet,  so  daß  ein  Festbacken  des  Schliffes   völHg  ausgeschlossen  ist.M 

Zur  Sublimation  wärmeempfindlicher,  leicht  zersetzlicher  Sub- 
stanzen wurde  eine  Modifikation  dieses  Apparates  (Fig.  S^-iö)  vorgeschlagen.  2) 
Da  der  Sublimationsvorgang  häufig  nicht  ein  Sieden,  sondern  nm*  ein 
Verdunsten  fester  Stoffe  darstellt  und  mithin  nur  sehr  langsam  verläuft, 
wird  in  den  gewöhnlichen  Sublimationsapparaten  das  zu  sublimierende 
Material  unnötig  lange  der  Jtohen  Temperatur  des  Heizraumes  ausgesetzt, 
ein  Umstand,  der  vielen  gegen  Hitze  empfindlichen  Produkten  verhängnis- 
voll wii'd.  In  dem  neuen  Apparat  ruht  die  Substanz  zunächst  in  dem  finger- 
förmigen, oberhalb  des  Luftbades  befindlichen  Teil,  der  mit  Hilfe  eines 
Schliffs  aus  seiner  horizontalen  Lage  in  die  vertikale  (punktiert  gezeichnete) 
Stellung  emporgedreht  werden  kann.  Durch  vorsichtiges  Aufwärtsdrehen 
dieses  Ilohres  befördert  man  das  Sublimationsgut  nach  und  nach  in  dem 
Maße,  wie  die  Substanz  übersublimiert,  in  kleinen  Portionen  in  den  Heiz- 
raum ,  der  daher  nach  Bedarf  stets  nur  mit  ganz  geringen  Substanz- 
mengen beschickt  ist.  Auf  diese  Weise  ist  es  erreicht,  daß  sich  während 
der  Sublimation  die  große  Hauptmenge  des  Materials  im  Kühlen  befindet, 
nämlich  entweder  vor  oder  hintei-  dem  Heizraum.  Der  Zersetzung  wärme- 
empfindlicher Stoffe,  welche  bei  lang  andauernder  Hitzewirkung  sonst 
unfehlbar  nach  einiger  Zeit  eintritt  und,  einmal  begoimen,  sich  bald  durch 
die  ganze  Masse  hindurch  fortsetzt,  ist  hierdurch  weitgehend  vorgebeugt. 

Bezüglich  einiger  anderer  Sublimationsapparate,  die  ein  Sul)limieren  bei 
Minderdruck    im  Gasstrom    gestatten,   sei  auf  die  Literatur    verwiesen.  3) 

*)  Siehe  im  übrigen:  R.  Kempf,  Praktische  Studien  über  Vakuumsublimation. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  Bd.  78,  S.  201  ff.  (1908). 

^)  Vgl.  Note  1  auf  S.  709. 

■')  Siehe  z.  B.:  E.  Diapolder,  Sublimationsappariit.  Chem. -Ztg.  Bd.  35,  S.  4  (1911). 
—  H.  Christopher,  Ein  einfacher  Vakuum-Sublimationsapparat.  Chem. -Ztg.  Bd. 35,  S.1325 
(1911).  —  W.  Morey,  VAn  neuer  Apparat  für  Vakuumsulilimation.  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  Vol.  34,  p.  550  (1912);  Chem.-Ztg.  Bd.  36,  Rep.  S.  389  (1912). 


Eeffister, 


Die  beigedruckten  Ziffern  bedeuten  die  Seitenzahlen. 


Abbauprodukte  der  Verdau- 
ung der  Fette  ölö. 

—  der  Verdauung  der  Koh- 
lehydrate 491,  515. 

—  der  Verdauung  der  Pro- 
teine 494,  500,  513, 
515. 

—  der  Verdauung  der  Nukleo- 
proteide  518. 

Abderhaldeusche  Anwendung 
zur  Feststellung  der  Pro- 
teinspaltung 517. 

—  optische  Methode,  An- 
wendung zur  Feststellung 
der  Ester-  und  Fettspal- 
tung  492. 

Abdestillationsvorrichtung  an 
Siedepunktsapparaten 
372. 

Abdominales  Fenster  zur  di- 
rekten Beobachtung  des 
Darmes  612. 

Abheben  fi.  Scheidetrichter) 
7320-. 

Abhebern   727  ff. 

Ablesevorrichtungen  an  Bü- 
retten (570-671. 

Abmessen  663  ff. 

Absaugetrichter  719. 

Absorptionsgefäße  407,  409. 

Absorptionsstreifen ,       Orts- 
bestimmung der    —  417, 
429. 

Absorptionsverhältnis     436, 
452. 

Abwägen  657  ft. 

Abwässer  295. 

Actinophrj's  sol.  348,  Tafel 
Nr.  25. 

Adlersches  Verfahren  zur 
Isolierung  der  Proteosen 
508. 


Adrenalin,  Bestimmung  im 
Blute  585  ff. 

—  biologische     Nachweis- 
methoden 586  ff. 

—  chemische      Nachweis- 
methoden 586. 

Adrenalinbestimraung  an  Ar- 
terienstreifen 594. 

—  durch  den  Blutdruckver- 
such 588. 

—  am     Darmgefäßpräparat 
(JOl. 

—  am  Froschgefäßpräparat 
596. 

—  am  Kaninchenuterus  595. 

—  nach  der  Pupillenmethode 
.591. 

Adsorbat  101. 

Adsorptionsmethode       von 
Tswett  100. 

Adsorptionsreihe  100. 

Äquikapiilare   Lösungen    89. 

Äther,  Anwendung  zur  Darm- 
saftgewinnung 486. 

—  bei  Darmuntersuchungen 
625. 

—  fest  685. 

—  Gewinnung  von  Pankreas- 
saft  nach  intravenöser  Ein- 
spritzung von  —    490. 

Ätherextraktionsapparate 
493. 

Äthylen,  Einwirkung  auf 
Kautschuk  652. 

Äthylhydrocuprein  208. 

Agglutination  338. 

Alanin  513. 

d-Alanyl-d-leuzin  513. 

l-Alanyl-glyzyl-glyzin  513. 

Albrecht-Hiifnerscher  Rhom- 
bus 399,  427. 

Albumosen .     Eigenschaften 
508,  509,  510.  513.  514, 
517,  518. 


Albumosen,  Isolierung  .508. 

—  Stickstoffbestiramung.501, 
506,  .507. 

Aleuron.-chicht,  Nachweis  der 
Enzyma  in  derselben  241. 

Aliphatischer  Aminostickstoff 
498,  .501.  .502.  503,  .504, 
505.  507,  518. 

Alkaiikaseinat  486. 

Alkaloide  108.  .506.  527. 

—  Mikrosubliniation  von  — 
767-768. 

Alkohol  als  Fällungsmittel 
der  Proteosen  508. 

—  Anwendung  zur  Darm- 
saftgewinnung 486. 

—  Extraktionsverraögen  für 
Sekretion  487. 

Alkoholische  Gärung  (581 . 
Allihnlirenner  (593. 
Allihnsche      Filtrierröhren 
714. 

—  Kugclkiihier  744. 

Alu  min  iuiiige  rate    644  — (545. 

Aluminiumlot  644 

Alunduiii   639. 

Alundunipiatten  zum  Filtrie- 
ren 713,   720. 

Amalgamthcrmometer  704. 

Amidsticksloff  497,  507. 

Aminoazetaldehyd  260. 

Auiinobuttt'rsiiure   513. 

Aminogru|)pen  497,  513,  514. 
515. 

—  aliphatische,  Bestimmnng 
der  —   27S. 

AminoindcxelnerVerdauuiigs- 
lösung  nach  Ubermayer 
und  Willh.'im  496. 

Aminosäuren  49(5,  497.  .502. 
503,  507.  .508.  510.  513, 
515. 

—  Bestimmung  durch  For- 
moltitration  262. 

49* 
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Aminosäuren.  Bestimmung  im 
Harn  270,  274. 

—  Nachweis  in  Yerdauungs- 
gemischen  mittelst  der 
Estermethude  510. 

—  Nachweis  in  Verdauungs- 
gemischen nach  dem  Ver- 
fahren von  Neuberg  und 
Kerb  511. 

—  Nachweis  in  Verdauungs- 
gemischen mittelst  p-Kre- 
sol-Tyrosiu:ise  513. 

Aminosäurenstickstoff    495, 

507,  513. 
Aniinovaleriansäure  513. 
Ammoniak    498,    50G,     507, 

511,  515,  518. 

—  Bestimmung  des  317. 

—  Bestimmung  im  Harn  290. 
Ammoniakstickstoff  494,  507, 

518. 

Ammoniumchlorid  352. 

Ammonsulfat  als  Fällungs- 
mittel der  Proteosen  508. 

Amylalkohol  499,  518. 

Amylopektin  20. 

—  Darstellung  20. 

—  Eigenschaften  20. 
Amylose  20. 

—  Darstellung  22. 

—  Eigenschaften  22. 
Anabaena  tiosaquae  349.  Ta- 
fel Nr.  34. 

Analytische  Wage,  Gebrauch 
der  —  oder  der  Hand- 
wage 659. 

Anhydrische  elektrische  He- 
arsonsche  Brutschränke 
470. 

Anophelinen  als  Malariaüber- 
träger 201. 

Anthophvsa  vegetans  347, 
Tafel"  Nr.  14. 

Anthracen  763. 

Anthranilinsäure  514. 

Antioxydase  in  einem  Kapil- 
larisationsfelde       aufzu- 
suchen 243. 

Antipyrin  581. 

Anuraea  aculeata  348,  Tafel 
Nr.  27. 

Apomorphin  485. 

Apparat  nach  Sclavo-Cza- 
plewski  zum  "Wassertrans- 
port 326,  327. 

Apparate  für  die  biologische 
Untersuchung  341  f. 

—  für  Gefrierpunktsbestira- 
mungen  356,  362. 

—  für  Siedepunktsbestim- 
mung mit  Gasheizung 
365. 


Aj)parate  für  Siedepunkts- 
bestimmung mit  elektri- 
scher Heizung  371. 

—  zur  Ätherextraktion  493. 

—  zur  Bestimmung  des  ali- 
phatischen Aminostick- 
stoffes  499.   518. 

—  Zur  Bestimmung  des  Am- 
moniakstickstoffes 494. 

Apparatur  für  Stotl'wech sei- 
versuche an  männlichen 
Rindern  453—457. 

Arginin  50. 

Argon  636. 

Arsen  311. 

Arzneifestigkeit  der  Malaria- 
parasiten 213. 

Asbeststäbchen  für  Lötrohr- 
versuche  642. 

Aschenanalyse  376. 

Asepsis  567. 

Asparagin  513. 

Asparaginsänre     513,  514. 

Asterionella  gracillima  349, 
Tafel  Nr.  32. 

Atmido  als  Filtermaterial 
715. 

Atmosphärische        Druck- 
schwankungen   bei    Mole- 
kulargewichtsbestimmun- 
gen 366,  370. 

—  Linien  424. 

Atom  zerfall     radioaktiver 

Stoffe  682. 
Atüxvl  211. 
Atropin  118,  119. 
Aufbewahrung     von      Kaut- 
schukgeräten 646  ff. 
Aufhebung    der    Bewegungs- 

reflexe    des    Magendarra- 

kanales  466. 
Ausdehnungskoi'tfizient      von 

Alundum  640. 

—  von  Porzellan  639,  640. 

—  von  Zirkonoxyd  639. 
Ausführung    der  Kapillarisa- 

tion  249. 

Ausgüsse  des  Darmes  bei 
Röntgenuntersuchung  607. 

Ausschütteln     im     Scheide- 
trichter 732. 

Auswaschen  von  Niederschlä- 
gen auf  dem  Filter  722  ff. 

Autogenes  Schweißen  vou 
Aluminium  644. 

Automatisches  Abfiltrieren 
722  ff. 

—  Auswaschen  von  Nieder- 
schlägen 722  ff. 

Azetyltannin,      Aufspaltung 

von  —   161. 
Azetessigester  627. 


Azeton,  Extraktionsvermögen 
für  Sekretion  487. 

Azidalbumin  501.  502.  503, 
504.  .505,  506,  507. 

Azidzellulose  52. 

Azolitmin  495. 


B. 


Bacillus  fluorescens  liquefa- 
ciens  334. 

—  fluorescens  non  liquefaci- 
ens  334. 

—  fuscus  334. 

—  mesentericus  333. 

—  mj'coides  334. 

—  proteus  334. 

—  subtUis  334. 

—  violaceus  334. 
Bacterium  coli  335. 
Badflüssigkeiten  702  ff. 
Bäder  693  ff'. 
Bakelit  760. 

Bakterien  im   AVasser  333. 

Bakteriologische     Untersu- 
chung des  Wassers  325. 

Ballons     zur     Darmunter- 
suchung 614. 

Baryumoxyd     als    Trocken- 
mittel 765. 

Baryumsulfat  zur  Röntgen- 
untersuchung des  Darmes 
606. 

Beckmann- Arrheni  US-  Formel 
368. 

Beckmannthermometer,  Ein- 
stellung 357. 

Beggiatoa  alba  345. 

—  arachnoidea,  Tafel  Nr.  8. 

Beispiele  für  die  kapillar- 
analytische Trennung  or- 
ganischer Körper  250. 

Benzidin  260. 

Benzinkerze   (Scheiner)   440. 

Benzol  für  Molekulargewichts- 
bestimmungen 363. 

Berkefeld Alter  721. 

Bewegnngsreflexe,  Aufhebung 
im  Magendarmkanale466. 

Bewölkung  187. 

Biologische  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  ba- 
sischer und  saurer  Farb- 
stoffe 106. 

—  Untci'suchung  295. 
Birchardsches  Verfahren  zur 

Darstellung  der  Protalbu- 
mose  509. 
Birnengerbstoff  150. 
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Bismutum  carbonicum  und 
subnitricum  für  Röntgen- 
untersuchung des  Darmes 
606. 

Bismutreaktion  227. 

Biuretreaktion ,  Anwendung 
zur  Prüfung  der  Verdau- 
ung der  Proteine  494. 

Blausäure,  Apparat  zum  Auf- 
bewahren von  —  668. 

—  Darstellung  668. 

Blei,  Bestimmung  des  310. 

Bleikristallglas  627. 

Bleipapier  351. 

Blut,  photugraphische  Spek- 
trophotometrie  435  ff. 

Blutfarbstoff  436,  451. 

Blutfleck,  spektrograph isch- 
chemische Untersuchung 
432. 

Blutplättchen  383. 

Blutspektrum  435tf.,  444, 448. 

Blutuntersnchung,  mikro- 
skopische 196. 

Bilz-  V.  Vegesacksches  Ver- 
fahren zur  Herstellung 
von  Kollodiummembranen 
480,  481. 

Bolometer  705,  706. 

Boltonkolben  727. 

Brauereiabwasser  323. 

Brom,  Apparat  zum  Aufbe- 
wahren von  —  668. 

p  -  Brom  -  dimethyl  -  o  -  toluidin 
259. 

Brühische  Vorlage  758. 

Brunnen  342. 

Brutsehränke  693  ff. 

—  Hearsonsche  467. 

—  kalte,  biologische  Hear- 
sonsche 469. 

Büretten  666  ff". 

Bulin,  Nährlösung  nach  —  336 

Bunsen-Eder-Papier  für  Licht- 
bestimmung 181. 

Bunzelscher  Luftthermostat 
476. 


Calcium  sulfuratum  hydratum 
zum  Enthaaren  605. 

Caprylalkohol  518. 

Carboxylgruppen  497,  513, 
514,  515. 

Carchesium  Lachmanni  347, 
Tafel  Nr.  13. 

Carosche  Reaktion  304. 

■Cellobiose,  Darstellung  34. 

—  Drehungsvermügen  35. 

—  Eigenschaften  35. 


Ceratium    hirundinella    349, 

Tafel  Nr.  29. 
Chamäleonbüretten  672. 
Chamberland-Kerze  721. 
Chateliersches  Prinzip  762. 
Chinäthvlin  205. 
Chinin  119,   125,  205. 
Chinindiglykolsäureester  (In- 

sipin)  208. 
Ohininkohlensäureäthvlester 

(Euchiiiin)  208. 
Chininsalicylsäureester 

(Salochinin)  208. 
Chitin  71. 

—  Darstellung  aus  Jvrusta- 
zeenpanzer  71. 

^  Darstellung  aus  Pilzen  71. 

—  mikrochemischer  Nach- 
weis nach  Wisselingh  73. 

—  pol  ari  metrisch  er  Nach- 
weis nach  Irvine  72. 

Chitingruppe,  Kohlehydrate 
der  —  506. 

Chitosan  74. 

■ —  charakteristische  Eigen- 
schaften 75. 

—  Überführung  in  das  kri- 
stallinische Chlorhvdrat 
74. 

Chlamydothrix  ochracea  348. 

Chloral,  Gewinnung  von  Pan- 
kreassaft  nach  intrave- 
nöser Einspritzung  von 
—  490. 

Chloralose  bei  Darmunter- 
suchungen 625. 

Chloressigsäuren,  Extrakti- 
onsvermögen für  Sekretin 
488. 

Chloride,  Bestimmung  der  — 
nach  Mohr  311- 

—  Bestimmung  der  —  nach 
Volhardt  312. 

Chloroform  bei  Darmunter- 
suchungen 625. 

—  Extraktionsvermögen  für 
Sekretin  488. 

Chlorophyllderivate  627. 
Cholin,    Anwesenheit  in  den 
Nähr.stoffen  507. 

—  Gewinnung  von  Pankreas- 
saft  nach  intravenöser 
Einspritzung  von  —  490. 

Chromatium  Okeni  345,  Tafel 
Nr.  7. 

Chromatogramm  101. 

Chromatogramme  zum  Nach- 
weis   von    Enzymen  243. 

—  zur  Kapillaranalyse  von 
Farbstoffen  244. 

Chromogrammethode  von 
J.  Grass  102  ff. 


Chromoxyd-GIa.s  628. 

Cliyniosin,  Darstellung  nach 
Hammarsten  einer  pepsin- 
armen Lösung  von  — 
486. 

Coenzym  491. 

Cülinheimsche  Duodenalfistel 
488. 

Colipase  491. 

Colpidium  colpoda  346,  Tafel 
Nr.  5. 

Constantan  631. 

Crenothrix  polyspora  349. 

Crvptonionas  erosa  348,  Tafel 
'  Nr.  23. 

Culicinen  221. 

Cuprein  205. 


D. 

Daphnia    pulex    348,    Tafel 

Nr.  28. 
Darm,  überlebender  (■)17. 
Darmbewegung  604. 
Darmfistel  576,  ()U9. 

—  nach     Thirv-Vella     466. 
486. 

Darmkanüle  569,  573. 
Darmnerven  625. 
Darm  platte  622. 
Darmplethysmograph  625. 
Darnisaft,  Gewinnung  4S4. 

—  Wirkung     auf     Nuklein- 
säuren 518. 

Darmuntersuchung,  llethodik 

der  —  604. 
Dauertisteln  564. 
Decapitation     bei     lUintgen- 

untersuchung  des  Darmes 

608. 
Dekantierapparat  712. 
Dekantieren  727  ff. 
Dophli'gmatoren  740 — 742. 
Desintizierte    Kolludiummt-ni- 

branen      nach     Duelaux 

und    Hanielin    518. 
Destillatioper  desconsum  739, 

768. 
DestillatiiinsgeräÜe  737. 
Destillationsvurlagen     746, 

747. 
Destillieren  734«'. 

—  bei    verniiiidertem    I^ruck 
747. 

—  mit  Alkohol-    und   Äther- 
danijjf  763. 

—  mit    überliitztem  Wasser- 
dampf 763. 

—  mit  Wiisserdanipf  bei  Min- 
derdruck  763. 
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Destillieren       mit 


dampf  von   100" 


Wasser- 
762. 

—  unter  Überdruck  762. 
Deuteroalbnmosen,     ihre    Ei- 

p;ens(haften  41 U. 

Dewarsche   Kolben  682. 

Diacetylreaktion  nach  Kar- 
den  und  >'orris  510. 

Dialyse,  aseptische  484. 

^-  bei  kontinuierlichem  Was- 
serwechsel 478. 

—  in      KoUodiumsäckchen 
480,  518. 

—  von  Pankreassaft  490. 
Dialysierschlauch  478. 
Dialysierverfahren  226. 

—  all<;emeine  478. 
Dialysiervorricbtung      nach 

Biltz  undv.Vegesack  484. 

—  nach  Duclaux  und  Ha- 
melin  518. 

—  nach  Kellermann   481. 

—  nach  Malfitano  481. 

—  Zsigmondv  und  Heyer 
479. 

Diaminiidioxydiphenyl  260. 
Dianiincipropionsäure  513. 
Diastase  im  ßlut  232. 

—  im  Exsudat  232. 

—  in  Fäzes  234. 

—  in  der  Lymphe  232. 

—  in  Orgauen  233. 

—  im  Pankreassaft  232. 

—  im  Speichel  232. 

—  im  Transsudat  232. 

—  im  Urin  233. 

—  im  Zysteninhalt  232. 

Diastatisches  Ferment,  quan- 
titative Bestimmung  nach 
Wohlgemuth   231. 

Iiibrom-o-toluidin  259. 
I»ichiiiiiikohlensäure(!ster 

( Aristüchinin)  208. 
Dichten  von  Korken  653. 
Dickdarm  574. 
Dieudonnes    Blutagarplatten 

339. 
Dilt'usion     von   Gasen    durch 

Kautschuk  650 fT. 

—  von  Gasen  durch  Porzel- 
lan 640. 

—  von  Gasen  durch  Quarz 
634  ff. 

—  bei  Gasthermometern  705. 
Digallussäure  165. 

—  Abbauprodukte  der  —  153. 

—  Darstellung  aus  Tannin 
1.53. 

—  Einwirkung  von  Formal- 
dehyd  auf  —  159. 

—  ^Spaltungsprodukte  der  — 
153. 


Digentisinsäure  165. 

Diglyzyl-glyzin  513. 

Dihydrochinin  207. 

Diketopiperazin  514. 

Dilatometer,  Anwendung  zur 
Untersuchung  des  .\  bbaues 
der  Fette,  Kohlehydrate 
und  Proteine  515. 

—  nach   Galeotti  51(). 
Dimethylparaphenylendiamin 

304. 
Dioxvdiamidoarsenobenzol 
210. 

Diprotokatechusäure  165. 

Di-ß-resorcylsiiure   1 65. 

Doppelspektrogramme  427. 

Doppelwägung  658,  662. 

ürehungsvermögen,     Anwen- 
dung    zur    Feststellung 
der    Ester-      und     Fett- 
spaltung 492. 

—  Anwendung  zur  Feststel- 
lung der  Proteinspaltung 
509.' 

Drigalski,    Schalen    nach   — 

337. 
l)rigalski-(^onradi,  Nährboden 

337. 

Druckdifferenzverfahren  537. 

Druckluft  539. 

Druckmessung  754  ff. 

Druckregulator  689. 

Druckregulatoren  750. 

Druckverlust,  relativer  97. 

Duclaux-  Mamelinsches  ^'er- 
fahren  zur  Herstellung 
von  denitritizierten  Kollo- 
dium menibranen  518. 

Ductus  choledochus  577. 

Dünndarm,  Aufhebung  der 
Bewegungsreflexe  466. 

—  Isolierung  post  mortem 
464. 

Dünndarminhalt,   Gewinnung 

464. 
Dunkelkammer  417. 
Duodenaldoppelkanüle     nach 

Katsch  465. 
Duodenalfistel  nachCohnheim 

488. 
Duodenalinhalt,     Gewinnung 

459. 
Duodenalkaniile  569. 

—  nach  Dastre-Pawlow  465. 
Duüdenalpumpe,  Einhornsche 

459. 
Duodenalsonde  nach  Einhorn 
459. 

—  nach  Gross  461 . 

—  nach   Lazarus  463. 


Dui'cliblutung,  künstliche    — 
des  Darmes  618. 

Durchlässigkeit  der  Kollo- 
diummembranen 480,  481. 
485,  518. 

Durchsichtigkeit,        Bestim- 
mung der  —  298. 

Durst  579. 

Dvnobrvon  sertularia  349, 
Tafel  Nr.  35. 


E. 

Ebullioskopie  364. 

Ecksche  Fistel  529. 

Eders  Legierung  410;  Spek- 
trum von  —  412. 

Eindampfen  763. 

Einhornsche  Dnodenalpumpe 
459 

P^instellen  des  siedenden 
Lösungsmittels  bei  Gas- 
heizung 367. 

—  des  siedenden  Lösungs- 
mittels bei  elektrischer 
Heizung  372. 

Eisen  645. 

—  Bestimmung  des  —  309. 

—  kapillaranalytisch    von 
Kupfereisen,    Nickel    und 
Kobalt  zu  trennen  249. 

—  quantitative  Bestimmung 
in  der  Säuregemischasche 
876. 

Eisenlüsung  351. 

EisenoxydgefälJe  645. 

Eisessig  für  Molekularge- 
wichtsbestimmungen 363. 

Elektrische  Heizung  b.  Siede- 
punktsbestimmungen 371. 

—  Öfen  als  Siedemäntel  363. 

—  Thermometer  705. 
Elektrischer  Widerstand  und 

Durchlässigkeitsgrad  der 
Collddiummembranen  481 . 

Elektrisches  Leitvermögendes 
Wassers  29S). 

Elektrolvtische  Schnellmetho- 
de 676-677. 

Elektromagnetische  Thermo- 
regulatoren  697. 

Elektromotore  674. 

Ellagengerbsäure   148,   165. 

Ellagsäure  155. 

—  aus  Oligallussäure  157. 

—  aus  Tannin  154. 
Empfindlichkeit   einer   Wage 

658  ff. 
Enol-Keto-Formen  627. 
Enterograph   von  Engelmana 

614. 
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Enterograph  von  Bayliss  und 
Starling  616. 

Enterokinase  490. 

Entfetten  366. 

Entgiftung   134. 

Entglasung  von  Quarzgeräten 
634,  638. 

Enthaaren  605. 

Entwässern     fester    Stofte 
764—766. 

Entwicklung    der   Spektral- 
platten 426. 

Enzyme  des  Magensaftes  486. 

—  des  Pankreassaftes  490. 
Enzymwirkung,     Messung 

mittelst  des  Dilatometers 
515. 

—  Messung  mittelst  des  Vis- 
kosimeters  517. 

Erbrechen  zur  Gewinnung  von 
Magensaft  485. 

Erepsiu  488,  490,  491. 

Ereptase  488,  490,  491. 

Erhitzen   unter  Druck  703. 

Erythrochinreaktion  119. 

Essigester  497. 

Essigsäure,     Extraktionsver- 
raögen  für  Sekretin   488. 

Estermethode,     Anwendung 
zum  Nachweis  freier  Ami- 
nosäuren in  Verdauungs- 
gemischen 510. 

Esterspaltung .   Feststellung 
mittelst  physikalisch-che- 
mischen Verfahrens  491. 

Euglena    viridis    345,    Tafel 
Nr.  4. 

Euphorglas  628. 

Exosmose  83,  89. 

Expansit  654. 

Explosivstoft'e,  Aufbewahrung 
von  —  649. 

Expositionszeiten  425,  433. 

Extinktionskoeffizient    436, 
451. 

Extraktionsapparat  von  Auer- 
bach  172. 

—  von  Koch  171. 

—  von  Proctor  171. 

—  von  "Wegner  172. 
Exzelsiorgasklappe  467. 


Fällungsreaktionen     der    Al- 

kaloide  114. 
Färbereiabwasser  323. 
Fäulnisfähigkeit  nach  Spitta 

und  Weldert  322. 
Fallprobe  731. 
Farbe,  Bestimmung  der  297. 


Farbenmaß    nach    Stammer 
298. 

—  nach  Wolff  298. 
Farbenreaktionen  der  Alkalo- 

ide  114. 

Farbstoflgemische  kapillar- 
analytisch zu  untersuchen 
246. 

Fermente  des  Darmsaftes  486. 

—  ■  des  Magensaftes  490. 
Fermentwirkung,    Messung 

mittelst  des  Dilatometers 
515. 

—  Messung  mittelst  des  Vis- 
kosimeters  517. 

Ferrisulfat  als  Fällungsraittel 
der  Proteosen  510. 

Feste  Lösungen  356. 

Fette,  Untersuchung  des  Ab- 
baues 565. 

Fettemulsion,  Verfahren  von 
St.  v.  Pesthy    zur    Fest- 
stellung   des    Spaltungs- 
grades einer  —  492. 

Fettsäuren  492,  493. 

Fettspaltung,    Feststellung 
mittelst  physikalisch-che- 
mischen   Verfahrens   491, 
515. 

—  Feststellung  nach  dem  St. 
V.  Pesthvschen  Verfahren 
492. 

Fettstifte  630. 

Feuchte  Kammer  zur  Darm- 
untersuchung 612. 

Feuchte  Waschung  nach  Neu- 
mann 37(5. 

Feuerfestes  Material  (J45. 

Fibrinferment,  quantitative 
Bestimmung  nach  Wohlge- 
muth  235.' 

Fibrinfermentmenge ,  Berech- 
nung nach   Wohlsjcmuth 
236. 

Fibrinogen,  quantitative  Be- 
stimmung nach  Wühlge- 
muth  237. 

Fibrinogenmenge.    Berech- 
nung   nach    Wohlgemuth 
237. 

Ficker  336. 

Filterkerzen  720  ff. 

Filterwolle  713. 

Filtrierapparat  712. 

Filtrieren  707  ff: 

—  an  der  Saugpumpe  718 ff. 

—  in  der  Hitze  und  in  der 
Kälte  716-718. 

—  unter  Druck  727. 

—  unter  Luftabschluß  715, 
716. 

Filtriermaterial  640. 


Filtrierpapier  707  ff. 

Filtrierstäbchen,  Altmannsche 
707. 

Filtrierstative  711  ff. 

Filz  als  Filtriermaterial  713. 

Fiolaxglas  629. 

Fistel  nach  Thirv-Vella  46(5, 
486. 

Fleischbasen  507. 

Florentiner  Flasche  746,  747. 

Flüchtigkeit  der  Metalle   der 
Piatintiruppe  641. 

Flüssigkeitsbäder  702  If. 

Flüssigkeitsthermonieter  7t )4. 

Flußsäure  630. 

Formaldeliyd   143. 

Fornioltitrierung    der   proteo- 
lytischen   Spaltprodukte 
nach  Sörensen  494,  498. 

—  in    Stadien    nach    Heiiri- 
ques  und    Sörensen    497. 

Fraktionierapparat  759. 
Fraktionierautsätze  739—742. 
Fraktioniervorstöße  758. 
Fraunhofersche    Linien  424. 

425,  628. 
Füllmaterial  36(5. 
FuUererde    als    Filtriermate- 

rial  713. 
Funkenspektra  410. 
Funkenständer  411,  413. 
Fusarium  299. 

—  aiiuaeductum  347. 
Fütterung   mittelst   verschie- 
denfarbiger Nahrung  4(54. 


Gaedepumpe  753. 
Galeotti-scher         I  »ilatometer 

516. 
Galle  570.  5S2.  584. 
Gallenblase  577. 
Gallensalze,    Extrakt  ionsver- 

raögeu  für  Sekretion  488. 
Gallussäure   1(55. 

—  Einwirkung   von  Fornial- 
dehyd  auf  159. 

Gallussäuremethylester    l(5.i. 
Gasabschluß.        selbsttätiger 

6110-691. 
Gasdruckregulator  689. 
Gasdurchlässigkeit  von  Quarz 

(534  ff. 

—  von   Kautschuk  6.50  ff. 

—  von   Porzellan  64(1. 
Gasfabrikeu,  \Vä.sser  aus  323. 
Gasgebläse  691. 

'    Casklappe  (F.xzelsior)  467. 
Gasthernmmeter  704. 
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Gav-Lnssacsche  Bürette  672. 
Gebläse,  Gasofen  699. 
Gefärbte  Präparate  3ü7. 
Gefrieren    des  Jlagendarmin- 

halts  464. 
Gefrier])unktserniedrisung, 

Bestimmung  355. 
Gefrierpunktskonstanten  361. 
Geißlersche  Bürette  672. 
Gelatine.   Dichten  von  Kaut- 

schukschläucheu    mit    — 

602. 
Gelatinefällung  164. 
Gelöste  Bestandteile  des 

Wassers  300. 
Genauigkeit  einerWage  658  ff. 
Geräteglas,  .Fenaer  626. 

—  Rheinisches  626. 
Gerbereiabwasser  323. 
Gerbstolfanalyse,      Alkaloide 

in  der  —   179. 

—  basische      Farbstoffe      in 
der  —  178. 

—  Chinin  für  die  —  179. 

—  Cinchonin     für     die     — 
179. 

—  Strychnin  für  die —  179. 
Gerbstoffe,  Analyse   171. 


146. 
nach     Kehl- 


—  Darstellung 

—  Gewinnung 
hofer   löO. 

—  Gewinnung  nach  Nieren- 
stein  149. 

—  Karboäthox^^lierung  der 
—  148. 

—  Nachweis   164. 

—  Untersuchung   151. 

Gerbstofiniederschläge  90. 

Gerbstotfreaktionen,  qualita- 
tive 166,  167,  168.  169, 
170. 

Geruch  des  Wassers,  Be- 
stimmung des  —  299. 

Gesamtrückstand  305. 

Gesamtschwefel  im  Harn 
290. 

Gewaschene  Tonerde,  Bezugs- 
nuelle  176. 

—  Tonerde,  Darstellung  175. 
Gewebskultur  519. 
Gewicbtsbestimmung  657  ff. 
Gewichtssätze  (562. 
Gewinnung  von  Darmsaft  466, 

486. 

—  von  Dünndarminhalt  464. 

—  von    Duodenalinhalt   459. 

—  von  Mageninhalt  458, 460. 

—  von  Magensaft  485. 

—  von  Paiikreassaft  488, 
490. 

Gießbüretten  672. 
Gitterkopien  395,  400. 


Gitterspektrographen   395. 

Gitterspektrographen ,  Ei- 
chungskurven für  das  — 
431. 

—  Lichtverteilung  394. 
Gitterspektrometer  393- 
Glasätztinte  630. 
Glaserdiamant  630. 
Glasgitter  402. 
Glasrohrschneider  630. 
Glasstopfen  zu  losen  633. 
Glasstückverschluß    an     Bü- 
retten 671—672. 

Glastrichter  707  ff. 

Glaswolle  632. 

Globuline    (pflanzliche)    506. 

508. 
Glukosamin  76. 

—  Darstellung  76. 

—  Eigenschaften  77. 

—  Nachweis  als  Chlorhydrat 
80. 

—  Nachweis  als  Phenyliso- 
cyanatverbindung  81. 

—  Nachweis  durch  Überfüh- 
rung in  Norisüzuckersäure 
nach  Neuberg  und  Wolff 
77. 

Glukosaminchlorhvdrat  76, 
81. 

—  Darstellung  75. 
Glukosaminphenvlisocyanat 

82. 
Glukosamin])henylisocyanat- 

anhydrid  82. 
Glutamin  513. 
Glutaminsäure  513. 
Glutoidkapsel  464. 
Glutin  506. 
GlykokoU    510,    512,    513, 

514. 
d-Glykosamin  507,  513. 
Glykose,     Extraktionsvermö- 
gen für  Sekretin  488. 
Glykoside  506,  .507. 
Glykuronsäuren ,        gepaarte 

258. 
Glyzerin  487,  491,  493. 
Glyzerin  ester  491. 
Glyzyl-d-alanin  513. 
Glyzyl-1-tyrosin  513. 
Gnezdasche    Reaktion  510. 
Goldgefäße  641. 
Güoch-Tiegel  714,  715,  716, 

718.  719. 
Grahamscbes  Diäusionsgesetz 

650. 
Graphittiegel  645. 
Grosssche  Duodenalsonde461. 
Grossscher        Magenschlauch 

458. 
Guanidin  507. 


Gummi,       kapillaranalytisch 

nachgewiesen  251. 
Gumniikappen  649. 
Guttapercha  138. 


H. 

Hämatin  506. 

Hämoglobin,      spektrographi- 

sche  Untersuchung  des  — 

389. 
Hämoglobinurie  (bei  Malaria) 

214. 
Hängende  Tropfen  327. 
Härtebestimmung  nach  Clark 

307. 

—  temporäre,  nach  Wartha- 
Pfeirter  308. 

Hafermehl  58ü. 

Hahnfette  und  -schmieren759. 

Haitisch  578. 

Halogene.  Einwirkung  auf 
Kautschuk  652. 

Halogen  Wasserstoff,  Einwir- 
kung auf  Kautschuk  652. 

Handwagen  657  ff'. 

Hansiksches  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Pankreas- 
lipase  491. 

Hansensche  Kammer  140. 

Hantschia  amphioxj^s  346. 
Tafel  Nr.  11. 

Harden-Norrissche  Diacetyl- 
reaktion  510. 

Harlaysche  Reaktion  514. 

Harnanalyse  289. 

Harnsäure  510. 

Harnstoff  507. 

—  ebuUioskopische  Bestim- 
mung in  Wasser  369. 

Harntrichter    für    männliche 

Rinder  453. 
Haslamsches    Verfahren   zur 

Isolierung    der  Proteosen 

508. 
Hautpulver  172. 

—  Bezugsquellen  für  -    173. 

—  chromiertes  175. 

—  Prüfung  von  —  175. 
Hautpulvermethode  172. 
Hearsüusche      anhydrische 

elektrische    Brutschränke 
470. 

—  kalte  biologische  Brut- 
schränke 469. 

—  mittelst  Wasser  geheizte 
Brutschränke  467. 

Heber  728,  729. 
Helmersche  Zylinder  297. 
Heißdampfschläuche  649. 
Heißluftmotore  674. 
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Heißwasserbereituug  086. 
Heizquellen  686. 
Heizschrünke  693  ff. 
Heizung,  elektrische  bei  Sie- 

depunktsbestimmungen 

371. 

—  mit  elektrischen  Glüh- 
lampen 691,  692. 

Helianthenin  25. 
Helium  629,  63ö. 

—  flüssig  682. 
Heliumlicht  407. 
Heliumlinien  420,  428,  430. 
Hemlockgerbsäure  148. 
Hempelsche      Absorptionspi- 
pette 499,  518. 

Henriques-Sörensensche  For- 
moltitrierung  in  Stadien 
497. 

Henriques-Sörensensches  Ver- 
fahren zur  Herstellung 
von  Lackmuspapier  495. 

Herapathitreaktion   119. 

Herstellung  von  Kollodium- 
membranen nach  Biltz  und 
Vegesack  480,  484. 

—  von  Kollodiummembranen 
nach  Duclaux  und  Hame- 
lin  518. 

—  von  Kollodiummembranen 
nach  Lillie  480. 

—  von  Kollodiummembranen 
nach  Kellermann  480,484. 

—  von  Kollodiummembranen 
nach  Maltitano  481. 

Heteroalbumose  nach 

E.  P.  Pick,  Eigenschaften 

502,  508,  509,  510,  513. 
Hexaoxy-bij)henylmethylolid 

165.' 
Histidin  513. 
Hippursäure  497,  513. 
Histon  506,  508. 
Holzessigfabriken,  Wasser 

aus  —  .323. 
Homokolplatte  415. 
Hormon  580. 
Hoskins  Widerstandsdraht 

691. 
Hundehaltung  564,  568. 
Hunderassen  564. 
Hydratationsgrad  58. 
Hydratzellulosen  57. 
Hydrokarbonate  301. 
Hydro-trisultid  627. 
Hydrozellulose  50. 

—  Nachweis  "und  Eigen- 
schaften 51. 

Hygroskopische  Lösungs- 
mittel 363. 
Hyoszyamin   119. 
Hypodermische  Lösungen  629. 


I. 


Ileum  574. 

Lupfen  359. 

Indigolösung  .3,52. 

Induktor   für  Fankenspektra 

41-3. 
Inosin  50(5. 
Insolator  nach  Voak  184. 

—  nach   Wiesner  183. 

Inspektion  der  Darmbewegun- 
gen durch  die  Bauchwand 
hindurch  604. 

InsufHation  nach  Meltzer546. 
Intubationskatheter  555. 
Intubationsmaske  556. 

—  in  Verljindung  mit  dem 
Vollhardschen  Überdruck- 
apparat 556. 

Inulenin  25. 
Inulin  23. 

—  Darstellung  23. 
Iridiumgeräte  642. 
Isokolplatte  414. 
Isolierung  der  Abbauprodukte 

der  Verdauung  der  Kohle- 
hydrate 491. 

—  der  Abbauprodukte  der 
Verdauung  der  Nukleo- 
proteide  516. 

—  der  Abbauprodukte  der 
Verdauung  der  Proteine 
494. 

—  der  Proteosen  508. 

—  des    Dünndarmes    post 
mortem  464. 

—  des  Magens  post  mortem 
464. 

Isoserin  513. 

Isotonische  Koeffizienten  93« 


Jenaer  Glas  59^"  627. 

—  Geräteglas  626. 

—  Thermometerglas  (16'!^) 
627. 

Jodometrische  Bestimmung 

von  Eisen  376. 
Jodzinkstärkelösung  352. 


K. 

Kakaopulver,  Bestimmung  der 
Kornfeinheit  von  —  731, 
732. 


Kakodylsäurr-  21 1. 

Kalium.  Bcstimniiing  im  Harn 

291. 
Kalium-kaizium-siiikat  626. 
Kaliumnitritliisung  3.")2. 
Kaliumquecksilberjodid    114. 

120. 
Kalkbestininiung  305. 
Kalkgeräte  ()45. 
Kalorit  699. 
Kalzium,    Bestimmung   im 

Harn  293. 

—  Fällung  als  Oxalat  in  der 
Sau  regem  i  sc  hasclie  38(J. 

—  Fällung  als  Sulfat  in  der 
Säuregemischasche  379. 

Kalziumkarbonat  als  Filter- 
material 714. 

Kalziumsulfat.   Flüchtigkeit 
beim  Erhitzen  380. 

Kalziumtrcnnung  von  Mag- 
nesium und  l'hospliorsäure 
in  der  SäuregeiniscIiiLsche 
381. 

Kaninchen  578. 

Kapillarisation,  Vorbereitung 
und  .Au.sführung  dersel- 
ben bei  mikrochemi.schen 
Arbeiten  242. 

Kapillarisationsfeld   10.3. 

Kapillarität  zur  Bestimmung 
der  Säuren  und  .Mkalien 
104. 

Kapillartitrinietrische  Metho- 
de Traubes  133. 

Kapillarvisko.simetcr  41. 

Kapsel  zur  Gewinnung  von 
Dünndarniinhalt  nach  Sar- 
nicyn  464. 

Kapselluftiiumpen  78<>. 

Kai)selpuiiipe  753. 

Karaincllösung  297. 

Karbolfuch^in  352. 

Karborundum   ("3(1 

Karmin  506 

KartotVeltyrosina.sc  .il.i. 

Kasein  48(i. 

Kaseinniet  luide  von  Kiirner 
und  Nierenstein   177. 

Kassittenführung  zur  Spek- 
trograjihif  422. 

Katschsohe  l>uodenaldop|.e!- 
kanüle  465. 

Kautschuk  135. 

Kautschukgeräte  (MClV. 

Keinizählung  328. 

Kellermannsches  \>rfahren 
zur  Hcrstellang  von  Kol- 
lixliummenibranen    48(1. 
484. 

Kieselgur     als    Klärmittel 
714. 
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Kinematopraphische  Rimt- 
genaufnalime  zur  Unter- 
snchun»  des  Darmes 
608. 

Kitte  7.Ö9,  7G0. 

Kjeldahl-Aufsätze  738,  739. 

Knalhiuecksilber  Oöf). 

Knieliltriertrichter  708. 

Knopperngerbsäure  148. 

Kobalt,  .079. 

—  kapillaranalytisch  von  Ei- 
sen und  Nickel  trennen 
249. 

Kochsalzbad  zur  Darmunter- 
suchung 010. 

Koffein  132. 

Kohlehydrate,  Isolierung  der 
Abbauprodukte  der  Ver- 
dauung der  —  491. 

—  der  Chitingruppe  .")0(). 

—  dilatonietrische    L'ntersu- 
chung  des  Abbaues  der  — 
Ö15. 

Kohlendioxyd,  fest  685. 
Kohlensäure,Bestimmung300. 

—  freie  £01. 

Kohlenstoff,  organischer  321. 
Kolbenluftpunipen  750. 
Kollagene  Stoffe  506. 
Kollodiumrtiter      713,     721, 

722. 
Kollodiummembranen  479, 
518. 

—  Adsorptionsvermögen  485. 

—  Denitrilizierung  nach 
Dudaux  und  Hamelin 
518. 

—  Durchlässigkeit  480,  481, 
485,  518. 

—  HerstellungnachBiltzund 
Vegesack  480,  484. 

—  Herstellung  nach  Duclaux 
und  Hamelin  518. 

—  Herstellung  nach  Keller- 
mann 480,  484. 

—  Herstellung  nach  Lillie 
480. 

—  Herstellung  nach  Malti- 
tano  481. 

—  Sterilisierung  518. 

—  Widerstandsfähigkeit  484, 
518. 

Kollodinmsäckchen  480,  518. 

Kompressible  Hohl k(>r per  zur 
Untersuchung  der  Darm- 
bewegung 614. 

Koniin  120. 

Konkavgitter  395. 

Konstanten  ,  Bestimmung 
derselben,  krvokopische 
360. 

—  ebullioskopische  368. 


Konstanten  der    molekularen 
Gefrierpunktserniedri- 
gung 361. 

—  der  molekularen  Siede- 
punktserliohung  369. 

Konvergenztemperatur  356. 

Kopierskala  428. 

Korkbohrmaschine  654. 

Korken  653.  ()54. 

Kornfeinheit,   Bestimmung 
der  —  731. 

Korund  630. 

Kotfänger  für  männliche  Rin- 
der 453. 

Kreatin  506. 

Kreatinin  506. 

Krebsproblem  228. 

Kresol  513. 

Kresolazurfärbung  bei  An- 
wendung von  p-Kresol- 
tyrosinase  613. 

p-Kresolglucuronsäure  258. 

Eryohydrate  359. 

Kryoskopie  355. 

Kryptolüfen  699. 

Krystall Wasser  655,  656. 

Kühlen  681  ff'. 

Kühler  742  ff. 

Kühlmittel  682  ff. 

Kühlschlangen  ausAluminium 
(i44.  746. 

Künstliche  Atmung  549. 

Kupfergefäße  644. 

Kupferkonstantethermometer 
705 

Kutin  69. 


Labferment  491. 

Laboratoriumstechnik,  allge- 
meine chemische  (P>gän- 
zungen )  626  If. 

Lackmusmolke  354. 

Lackiuuspapier  350. 

—  Herstellung  nach  Henri- 
ques   und  Sörensen   495. 

Lackmustinktur  350. 

Lamprocvstis  roseopersicina 
345. ' 

Längsniuskulatur  des  Darmes 
616,  ()17.  621.  624. 

Lauryl-d-alanin  492. 

Lazarussche  Magenduodenal- 
doppelsonde  468. 

Leim  506.  514,  517. 

Leimfällende  Pepside  165. 

Leinsamenkitt  760. 

Leptomitus  lacteus  346,  Ta- 
fel Nr.  12. 


Leukodigallussiiure  165. 

—  Abbauprodukte  157. 

—  Darstellung  aus  Digallus- 
säure   145. 

—  Derivate  der  —  157. 

—  Einwirkung  von  Formal- 
dehyd auf  —   159. 

—  Razemische  Spaltung  der 
—   156. 

—  Umwandlungsprodukte 
der  —  157. 

Leukoellagsäure  155. 

Leuzin  513. 

Leuzyl-1-leuzin  513. 

Lichtbestimmung   180 — 192. 

Lichtgenuü,  relativer  und  ab- 
soluter —   191  —  192. 

Liebermann-Szikelysches  Ver- 
seifungsverfahren  492. 

Lignin  61. 

—  Bestimmung  69. 

—  Bestimmung  durch  Er- 
mittlung der  Methylzahl 
64. 

—  Bestimmung  räch  dem 
Phloroglucin vorfahren  63. 

—  indirekte  Bestimmung 
69. 

Ligninreaktionen  62. 
Ligninreaktion     von     Mäule 

63. 
Lignonchloridreaktion  62. 
Lignozellulose  61. 

—  Bestimmung  nach  dem 
Phloroglucinverfahren  63. 

Lilliesches  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Kollodium- 
membranen 480. 

Lindesche     Kältemaschinen 
682. 

Lösliche  Stärke  20. 

Lötrohrapparat  691. 

Lombrososche  partielle  Pan- 
kreasfistel  489. 

Luft,   riüssig  684. 

Luftbäder  693  ff. 

Luftpumpen  748 fi'. 

I-uftschränke  693  ff. 

I-uftthermostat  nach  Bunzell 
474. 

Lungenexstirpation  545. 

Luteosäure  165. 

Leukcdigallussäure  158. 

—  aus  Tannin  154. 


M. 

Mac  Leodsches  Vakuummeter 

755. 
Magen  574. 
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Magen,  Aufhebung  der  Be- 
wegungsreflexe 466. 

—  Isolierung     post    mortem 
Magenduodenaldoppelsonde 

4(53. 
Magenentleerung  465. 
Magen enzyme  486. 
Magenfermente  486. 
Mageninhalt,  Gewinnung  458, 

460. 

—  als  Erreger  der  Pankreas- 
saftabsonderung  489. 

—  Gehalt  an  aliphatischem 
Aminostickstott"  499. 

Magensaft  570,  582. 

—  Gewinnung  585. 

—  Wirkung  auf  Proteine  517, 
518. 

Magenschlanch  458. 
Magensekretin  486. 
Magenverweilsonde  459. 
Magnesiabestimmung  305. 

—  indirekte  309. 
Magnesiageräte  642,  645. 
Magnesiastäbchen     für     Löt- 
rohrversache 642. 

Magnesium ,  Bestimmung  im 
Harn  293. 

—  Trennung  von  Kalzium 
und  Pbosphorsäure  in  der 
Säuregemischasche  381. 

Magnesiumpvrophosphat 

381. 
Malaria   des   Menschen    193. 

—  der  Affen  219. 

—  der  Vügel  221. 
Malfitanosches  Verfahren  zur 

Herstellung     von     Kollo- 
diummembranen 481.' 

Mangan,  Bestimmung  des  — 
310. 

Manganin  631. 

Mannitbouillon  354. 

Manometer  754 — 756. 

Marquardt-Porzellan  640. 

Maskenatmung  543. 

Mastixfällung  der  Proteosen 
509. 

Materialien  chemischer  Geräte 
626  ff. 

Mattglas  630. 

Maximale  Wirkung  bei  kapil- 
laranal^'tischen  Arbeiten 
aufzusuchen  242. 

Mechanikstopfen  649. 

Mehl  580. 

Mekerbrenner     641 ,     642, 
689. 

Melosina  granulata  349,  Tafel 
Nr.  30. 

—  varians  347,  Tafel  Nr.  20. 
Mentholglukuronsäure  258. 


Mercerisationsgrad  58. 

Merkuriazetat  als  Reagens 
auf  Aminosäuren  511. 

Mesenterium  569. 

a-Mesosaprobier  346. 

ß-Mesosaprobier  347. 

Meßmikroskop  418. 

Meta]H)äder  703. 

Metallgitter  nach  Kowland 
402. 

Metallhähne  633.  672. 

Metaphenylendiamin  316. 

Methylalkohol,  Extraktions- 
vermögen für  Sekretin 
487. 

Methyl-di-brom-o-toluidin, 
Entmethylierung  259. 

Methylenblau  211,  353. 

Methylenblaureaktion  304. 

Methvlorange  351. 

Methylzahl  65,  69. 

—  Bestimmung  nach  Bene- 
dikt und  Grüssner  65. 

—  Bestimmung  nach  Meyer 
69. 

Metronom  356. 

Mikrobürette  667. 

Mikrococcus  liavus  liquefaci- 
ens  333. 

Mikrodestillationskolbeu  737. 

Mikroflltration  714. 

Mikrophotometer  ( Hartmann- 
Eo.senberg)  440  ff. 

Mikroskopische  und  biolo- 
gische Untersuchung  323. 

—  Zählung  der  Kolonien 
329. 

Mikrospira    saprophiles   334. 
Mikrosublimation  766  ff". 
Mikrowagen  663,  667. 
Milchsäure,    Anwendung    zur 
Darmsaftgewinnung    486. 

—  Extraktionsvermögen  für 
Sekretin  488. 

]\Iilz ,  topographische  Ana- 
tomie beim  Hunde  561  f. 

Milzbrand  339. 

Minimum     der     Ablenkung 
419. 

Mischen  673  fi". 

Mischwalzwerk  675. 

Molekulargewiehtsbestim- 
mungen  355. 

—  Berechnung  derselben  360, 
368. 

—  in  Naphtalin  363. 

—  in  Wasser  357.  3C6. 

—  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln 361,  369. 

Molekulargri.ße  der  Proteosen 

508. 
Molybdän  699. 


M(in(i-l)nim-()-toluidin  259. 
.Monothromatic  filter  44(). 
Mdnomethyldinatriuniarseniat 

(Arrhenal)  21  L 
Morphin   119,   126,  581. 
Morphium      bei     Darraunter- 

suchungen  625. 
Mörser  <)56. 
Motore  674  ff. 
Muconsäure  259. 
Mühlen  656. 
Mukoide  506. 
Müzine  c06. 
Myristil-d-alanin  492. 


N. 

Nähragar  353. 
Nährboden   nach    Drigalsky 
und  Conrad!  3.54. 

—  zur  Ge Wehskultur  524. 
Nährbouillon  3.')3. 
Nährgelatine  353. 
Nährstoffe,    Stickstoffver- 
teilung 50(5.  507.  508. 

Nahtniaterial  566. 
Narkose  566. 

—  bei  Darmuntersuchungen 
625. 

Natrium,    Bestimmung   im 
Harn  292. 

Natriumtaurocholat ,  Extrak- 
tionsvermögen für  Sekre- 
tin 487. 

Natrium-kalziura-silikat  (526. 

Natriumsalze,  Extraktions- 
vermögen  für  Sekretin 
483. 

Natrium  thiosulfat.  Titerstel- 
lungzurEisenbestinimung 
378. 

Natronkalk  765. 

Navicula  cuspidala  347,  Tafel 
Nr.  22. 

Nebenmilzen    beim     Hunde 
562. 

Nebenschilddrüsen  beim  Hun- 
de 5(50. 

Neon  636. 

Neosiii  5(56. 

Nesslers  Reagens  3.52. 

Netz  570. 

Neubauer-Tiegel  714. 

Neutralrotagar  354. 

Nichtgerbstoffe  172. 

Nickel  (599. 

Nickel-l'hroni   70(\ 

Nickel  kapillaranaiytisch  von 
Eisen  und  Kobalt  trennen 
249. 
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Nickelin  631. 
Nickelticf^el  ()43. 
Nikotin  12ü.  128. 
Nitrate.   Bestimmung  der    — 

nacii    Schulze -Tiemann 

312. 

—  Bestimmung  der  —  nach 
Marx-Trommsdnrtt'  315. 

—  Bestimmung  der  —  mit 
Nitron  31."). 

Nitromethan ,  Darstellung  - 
747. 

Nitrosit     des    Kautschuks 
136. 

Nitroso-butan  763. 

Nitro.sylschwefelsäure  377. 

Nitroverbindungen,  aromati- 
sche 114. 

Nitzschia  palea  346,  Tafel 
Nr.  10. 

Niveauhalter  b.  Eindampfen 
von  Flüssigkeiten,  beim 
Filtrieren  usw.  722,  725. 

Norisozucker.saures  Brucin  78. 

—  Chinin  78. 

—  Cinchonin  78. 
Normalkupferoxydammoniak- 
lösung 30. 

Normalpapier  181. 
Normalschwärze  181. 
Normalsieb  657. 
Normalstalagmometer  492. 
Normalton    und   Skalentöne 

beim  Photometer  nach 

Wiesner  182. 
Novokain  466. 
Nuklease  491. 
Nukleine  506. 
Nukleinsäuren  506,  518. 
Nukleoproteide,   Anwesenheit 

in   den   Nährstoffen   5U6. 

—  Isolierung  der  Abbaupro- 
dukte der  Verdauung  der 
—  518. 

Nukleoside  518. 
Nullpunktseinstellung    an 
Büretten  670  ff. 


o. 


Oberflächenspannung  der 
Plasmahaut  83,  91. 

—  zur  Feststellungder  Ester- 
und Fettspaltung  491. 

—  zur  Feststellung  der  Pro- 
teinspaltung 517. 

Öfen  693,  698  ff. 

<  »ktaazetvlzellobiose  31. 


Öl,  als  Erreger  der  Pankreas- 
saftabsonderung  489. 

Oleinsäure,  Anwendung  zur 
Darmsaftgewinnung  48(). 

Oligosaprobier  348. 

ölkondensator  411. 

(Mthermostat  471. 

Operationen  566. 

Optische  Methode  225. 

Optisches     Dreh  ungs  vermö- 
gen, zur  Feststellung  der 
Ester-    und    Fettspaltung 
492. 

—  Drehnngsvermügen,  zur 
Feststellung  der  Pro- 
teinspaltung 517. 

—  Drehungsvermögen  der 
Birchardschen  Protoalbu- 
mose  509. 

Organische  Substanz,  Bestim- 
mung 321. 

Oscillatoria  tenuis  346,  Tafel 
Nr.  9. 

Osmotischer  Druck  92. 

Ösophagotomie  576. 

Oxalsäure,  Extraktionsver- 
niögen  für  Sekretin  488. 

Oxydase   104. 

Oxydasen     mikrochemisch 
nachzuweisen  241. 

—  kapillaranulytisch  aufzu- 
suchen 247. 

Oxydierbarkeit  321. 
Oxyhämoglobin  435,  436. 
(Jxyzellulosen  53. 
a-Oxyzellulose  54. 
ß-Oxyzellulose  55. 
Y-Oxyzellulose  55. 
Ozon,  Einwirkung  auf  Kaut- 
schuk 652. 


P. 


Palmityl-d-alanin  492. 
Pankreasenzyme  490. 
Pankreasereptase  490,  491. 
Pankreasfermente  490. 
Pankreastistel  ( partielle)  nach 

Lombroso  489. 
Pankreaslipase,     Darstellung 

nach   Hamsik  491. 

—  Darstellung  nach  Rosen- 
heim undShaw-Mackenzie 
491. 

Pankreaspeptidase  491 . 
Pankreassaft  570,  582. 

—  Dialvse  gegen  destilliertes 
Wasser  490. 

—  Fermente  490. 

—  Gewinnung  488. 


Pankreassaft   nicht   aktivier- 
barer 490. 

—  spontan  aktiver  490. 

—  Wirkung     auf    genossene 
Proteine  489.  490. 

Pankreastrj-psin    neben    Pan- 
kreasdiastase      kapillar- 
anaiv  tisch    nachzuweisen 
255.' 

Papierfilter  707  ff. 

l'aramaecium  caudatum  345, 
Tafel  Nr.  4. 

Paramidophenvlarsinsäure 
211. 

Paraphenylendiamintartrat 
-|-NoO.,   als  Reagens  auf 
Peroxydasen  243. 

—  ohne   N^  0^    als    Reagens 
auf  Tyrosinase  257. 

Pediastrum  boryanum  .'U8. 

—  pertusum349,TafelNr.36. 
Penicillium  brevicaule  311. 
Pentagalloylglukose  171. 
Pentan,  Kältebad  683  und  684 

bis  685. 
Pentaoxv-biphenvlmethvlolid 

165.' 
Pepsin  486,  508,  517. 
Pepsinfibrinpeptone  510,  514. 
Peptidase  491. 
Peptidgebundener    Stickstoff. 

Bestimmung  des  —  274. 
Peptidgruppen  497,  513. 
Peptidradikale  497,  513. 
Peptidsticksoff  496,497,  598, 

503,  505,  507.  518. 

—  (eigentlicher  und  gesam- 
ter) 497. 

Pepton  aus  Plazenta,  Dar- 
stellung 223. 

Pepton-A  nach  L.  V.  Pick 
510. 

Pepton-B  nach  L.  P.  Pick 
510. 

Peptone  502,  503.  507,  510, 
511,  514,  517,  518. 

Peptonwasser  353. 

Perchlorsäure   109. 

Perchromoplatte  415. 

Peritoneum  567. 

Permanganatmethode     von 
Löwenthal  177. 

Permanganatverbrauch  321. 

Permanganatwerte  für  Digal- 
lussäure 178. 

—  für  Gallussäure  178. 

—  für  Leukodigallussäure 
178. 

Permeabilität  der  Kollodium- 
membranen 480 ,  481 , 
485. 

Permeabilitätsfaktor   94,   97. 
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Permeation  605. 

Perorale  Tubage  (Kuhn)  ö4(). 

Peroxydasen,  kapillaranaly- 
tisch   nachzuweisen    243. 

V.  Pesthysches  Verfahren  zur 
Feststellung  des  Spal- 
tungsgrades einer  Fett- 
emulsion 492. 

Petrischalen  328. 

Petroleumäther  492. 

Pflanzenglobuline  50G,  508. 

Phenol  für  Molekulargewichts- 
bestimmungen 363. 

Phenolphtalein  351. 

—  Neutralität  491,  492,  495, 
497,  498. 

—  Farbenumschlag  bei  der 
Sörensenschen  Formolti- 
trierung  496. 

Phenolschwefelsäure  352. 

Phenylalanin  513. 

Phosphine  211. 

Phosphor,  Bestimmung  im 
Harn  290. 

Phosphorbronze,  Hähne  aus  — 
633,  672. 

Phosphormolybdänsäure    108. 

Pbosphorsäure ,  Extraktions- 
vermögen für  Sekretin 
488. 

—  Trennung  von  Kalzium 
und  Magnesium  in  der 
Säuregemischasche     381. 

Phosphor  wolframsäure  493, 
501,  502,  503,  504,  505. 
507. 

Phosphoteide  506. 

Photographische  Platten  412, 
425. 

—  Methode  der  Spektrophoto- 

metrie  des  Blutes  435  S. 

—  Reziprozitätsregel  180. 
Photometer      nach      Wiesner 

181. 

—  selbstregistrierendes  von 
Samec  und  Jencic  187. 

Phycocyan ,  kapillaranaly- 
tisch zu  untersuchen 
245. 

Physikalisch-chemische  Ver- 
fahren zur  Untersuchung 
der  Ester-  und  Fettspal- 
tung 491. 

—  Verfahren  zur  Unter- 
suchung der  Proteinspal- 
tung 515. 

E.  P.  Picksche  Peptone  510. 

—  Proteosen  501,  508,  509, 
510,  513. 

Piezocheniie  762. 
Pikrinsäure  507. 
Pikrolonsäure  109,  122. 


Pinacyanolplatte  415. 
Pinzette  nach  Cornet  327. 
Pipetten  6()6ft'. 
Plankton  341. 
Planktonkammer  341. 
Planktonnetz  341. 
Planktonsieb  341. 
Plasm.olytische    Methode    Le- 
peschkins  91  tf. 

—  Methode  Tröndles  96  tt". 
Platin,      Widerstandsthermo- 
meter 705,  706. 

Platingeräte  (;40ff. 

Platinmohr  655. 

Plattenmikrometer  418. 

Plattenminima  390,  401. 

Plazentapepton ,  Darstellung 
223. 

Plethysmographische  Darm- 
registrierung 625. 

Polarisationsapparat,  Ablesen 
mit  —  225. 

Polonium  635. 

Polyacetyl-polydigalloylleu- 
kodigallussäure,   Aufspal- 
tung v(m  —   160. 

Polyacetyl-polydigalloylieu- 
kodigallussäureanhydriJ, 
Spaltung  von  —   162. 

Polydigalloylleukodigallus- 
säureanhydrid,      Öflnung 
von   —    mittelst  Pvridin 
161. 

Polygram  m  609. 

Polvpeptidanhvdi'ide  514. 

Polypeptide  262,  497,  502, 
503,  504,  505,  507,  510, 
511,  513,  515. 

—  im  Harn   268. 
Polysaprobier  343. 
Polvtoina   noella  345,    Tafel 

Nr,  6. 

Porzellanfilter  720. 

Porzellantischchen  693. 

Preßatmung  540. 

Pressen  von  Fleisch,  Nieder- 
schlägen usw.  727. 

Preßluft  674. 

Prismenspektrographen   404. 

Prismenspektrum,  Lichtver- 
teilung 394. 

Probefrühstück  580,  584. 

Probeuiahlzeit  580. 

Probenahme  für  die  chemische 
Untersuchung  des  Wassers 
296. 

—  Apparate  für  die  —  296. 

—  Apparate  für  die  bakteri- 
ologische Untersuchung 
326. 

Processus  uncinatus  des  Pan- 
kreas 488. 


Proctersche      filockcnliltcr 

173. 
Prolin  513. 

Protamine  506,  507,  508. 
Protease,     kapiliaranaly  tisch 

nachzuweisen  253. 
I'roteine,     Aziditätszunahme 

bei  der    Fornioititriorung 

496. 

—  durch  Hitze  ungerinnhare 
oder  schwer  gerinnbare 
506. 

—  Färbung  mit  p-Kre.sol- 
tyri)sin:ise  514. 

—  geloste  gerinnbare  501, 
503.  .504,  505,  506. 

—  geronnene  ÖUI.  503,  5(>4, 

505.  506. 

—  Nachweis  der  Abbaujiro- 
dukte  der  Verdauung  der 
-    494,  5(XJ.  51.3.  515. 

—  Wirkung  des  l'ankreas- 
saftes  auf  geronnene  — 
489,  490. 

Proteolyse  ,  Messung  nach 
Abderhalden  mittelst  der 
Biuretreaktion  494. 

—  Messung      mittelst      der 
Fornioltitrierung  nach 
Sörensen  494,  507. 

—  Messung  mittelst  des  van 
Slvkesehen  Verfahrens 
507. 

—  (|uantitative  Verfolgung 
der  —  263,  269.  274. 

Proteosen.  P-igenschaflen  502. 
503.  508,  509.  510.  513. 
514,  517,  518. 

—  Erregung  der  Pankreas- 
saftabsonderung  489. 

—  Isolierung  .508. 

—  Stickstotllu'stininiung 
501.  .502.  503.  .504.  r)05. 

506,  ."i07. 
Protoalbumiise.      Oarstellunp 

nach  Birchard  5(ft>. 

—  nach  E.  P.  Pick.  Eigen- 
schaften 502.  .508.  509. 
510.  513. 

l'rotryjitase  490. 
Pseudoabsiirptionsstreifen 

390. 
Pseudoiiiiilin  25. 
Puerperium   572. 
Pulvern  654  ft". 
Purin,  Darstellung  67(5. 
Purinbasen  n^H\,  507.  510. 
Purpurotaiinin   aus  l-eukodi- 

gallussäure   158. 
Pykrometer  358. 
Pylorus  570. 
P\lorusretlexe  574. 
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Pyrazin  2(50. 
Pvnizingoldchlorid  2(51 
Pyriniidinbasen  506,  507. 
Pyrometer  705. 
Pyrophorische  Metalle  (555. 
Pvrrolidonkarbonsäure  515. 


Q. 

(Quarzglas  027.  630.  633  ff. 
(|uarzglas-Gasthermometer 

705. 
Quarzglas-Thermometer   70-t. 
Quarzgut  634,  637. 
(^uarziiuecksilberlampc  (52^. 
<iuarzspektügrapben  406. 
Quarzwolle  637. 
Quecksilber,  Eeinigung  von 

—  753,  754. 
Quecksilberdichtung  760  bis 

762. 
Quecksilberluftpumpen  750 

bis  759. 
Quecksilberregulatoren  für 

Gasheizung  697. 
<iuecksilberstrahlluftpumpe 

752. 
Quellungsdruck  92. 
<iuellwasser  342. 


R. 

Rabesche  Turbine  674. 
Radioaktive  Störte  635,  682. 
Radioaktivität  299. 
Radium   76S. 
Radiumemanation  629. 
Reagentien  349  ff. 
Reaktion    des    Wassers,    Be- 
stimmung der  299. 
Reaktionsgeschwindigkeit 

])hotochemischer  Prozesse 

681. 
Reduktion  von  Wägungsergeb- 

nissen  auf  den  luftleeren 

Raum  662. 
Reduktionskatalyse    nach 

Fokin -Willstätter,   Paal 

und  Skita  679. 
Reinigen     von     Glasgefäßen 

632. 

—  von  (^uarzgefäßen  638. 

—  von  Platingefäüen  641. 
Rfinigungsraethoden  707  tf. 
Rheinisches    Geräteglas  626. 
Ehodamin-B-Papier  von   Ad- 

dressen  für  relative  Licht- 
genußbestimmungen 185. 


Ringerliisung    zur    Unter- 
suchung des  überlebenden 
Darmes  626. 

Ringmuskulatur  des  Darmes 
615,  617,  621. 

Eippentrichter  708. 

Rohfaser,  Bestimmung  nach 
der  Weender-Methode  45. 

—  Bestimmung  nach  dem 
^'erfah^en  von  Henneberg 
und  Ötohmann  45. 

—  möglichst  pentosanfreie, 
Bestimmung  4(5. 

Rohfaserbestimmungsmetho- 

de  44. 
Rohrtiegel     nach     Murmann 

718. 
Rohrzucker,  kryoskopische 

Bestimmung     in    Wasser 

361. 

—  oder  Glukose  kapillarana- 
lytisch nachzuweisen  251. 

—  mikrochemisch  nachzu- 
weisen 251. 

Röntgenverfahren  zur  Unter- 
suchung der  Darmbewe- 
gungen 605. 

Rosolsäure  351. 

Rotifer  vulgaris  34 f.,  Tafel 
Nr.  19. 

Rozsahegyi,  Flaschen  nach  — 
Rubidiumhaltiges  Glas 
332. 

Rubidium-  kalziuia  -silikat 
626. 

Rübenbrei,  Entwässern  von  — 
7()6. 

Rückschlagventile  748—750. 

Rührer  ()74,  675  ft". 

Rührmethode  nach  Beckmann 
675. 


Saccharose,  F.xtraktionsver- 
mögen  für  Sekretin  488. 

Salicylsäure  763,  767. 

Salpetersäure  488,  507, 
508. 

Salpetrige  Säure  498,  499, 
507,  508,  518. 

—  Säure.  Bestimmung  der  — 
316. 

—  Säure,  Einwirkung  aut 
Kautschuk  652. 

Salze,    Extraktionsvermögen 

für  Sekretin  488. 
Salzsäure,       Extraktionsver- 

mögen  für  Sekretin  487, 

488. 


Salzsäure     als    Erreger    der 
Pankreassaftabsonderung 
489. 

Sandstrahlgebläse  630. 

Sarcina  alba  333. 

—  lutea  333. 

—  paludosa  333. 

Sarnizynsche  Kapsel  zur  Ge- 
winnung von  Dünndarm- 
inhalt 464. 

Sauerstoff,  flüssig  684. 
Sauerstoff bestimmung  301. 

—  nach   Winkler  302. 
Sauerstoffdetizit  303. 
Sauerstoff  lüftung     (Volhard) 

546. 

Sauerstoff |)ipette  302. 

Sauerstoffzehrung  303. 

Säuregemischasche  376. 

Säuren.  Extraktionsvermögen 
für  Sekretin  487,  488. 

Sceuedesmus  (piadricauda 
348,  Tafel  Nr.  24. 

Schäumen  des  Lösungsmittels 
370. 

Scheiblerscher  Exsikkator 
765. 

Scheidetrichter  nach  Kahl- 
baum 732. 

Schießöfen  703. 

Schilddrüse ,  topographische 
Anatomie  b.  Hunde  560. 

Schizogonie  des  Malariapara- 
siten 196. 

Schlächtereien,  Wasser  aus  — 
323. 

Schlämmen  729  ft'. 

Schlämmformel  729. 

Schlauclibügol  646. 

Schlaiichbürste   648. 

Schleifentrichter  708. 

Schleif-  und  Poliermittel  639. 

Schlundsonde  458. 

Schmelzwärme  .360. 

Schmiermittel  für  Glasschlift'e 
633. 

Schneeblindheit  (529. 

Schoopsches  Spritzverfahruu 
637. 

Schrauhenkühler  745. 

Schrot  als  Filtermaterial  713. 

Schultzesche  Rührer  (577. 

Schüttelapparate  674,  678  W. 

Schüttelgefäß  nach  Kempf 
678  ft'. 

Schütteltisch  678. 

Schutzmaßregeln  beim  Er- 
hitzen gläserner  Geräte 
692,  (;93. 

Schwärzungskurve  photogra- 
phischer Platten  438. 439. 
443,  445. 
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Schwefelquellen  343. 

Schwefelsäure      488 ,     493, 
501. 

Schwefelwasserstoff  304. 

Schweizers  Reagens  29. 

Seesand   als    Filtriermaterial 
713,  714. 

Segerkegel  707. 

Seifen,  Anwendung    zur    Ge- 
winnung  von    Darmsaft 
486. 

—  Extraktionsvermögen   für 
Sekretin  487,  488. 

—  als  Erreger  der  Pankreas- 
saftabsonderung  489. 

Seifenlösung  351. 
Seignettesalz  632. 
Sekretin,    Darstellung  nach 

Lalou  487. 
Selbsttätige  Heber  728.  729. 
Senkscheibe  299. 
Sensitometer  (Scheiner)  440. 

441,  443. 
Serin  513. 

Serum,  Filtrieren  von  —  721. 
Sieben  657. 
Siedeerleichterer  366. 
Siedegranaten ,      Reinigung  j 

366. 
Siedemäiitel  für  Molekularge- 
wichtsbestimmungen 362, 

365,  371,  374. 
Siedepunktskonstanten  369. 
Siedepunktserhöhung,    Be- 
stimmung 364. 
Siedeverzug,   Verhütung  von 

—  756  ff. 
Siegfriedsche   Pepsinfibrin- 

peptone  510,  514. 
Silbergefäße  627. 
Silbergeräte  643,  644. 
Silberspiegel  auf  Glas  631. 
Silikatglas  626  ff. 
Siloxyd  638. 
Silundum  691. 
Skioklisimeter    von   Wiesner 

189. 
Skopolamin  119. 
Snellensche     Schriftproben 

298. 
Solanin  133. 
Sonden ,      bewegliche     zur 

Darmuntersuchung  610. 
Sonnenlicht,     direktes    und 

diffuses  185. 
Sonnenlichtspektrum  425. 
SonnenJinien  424. 
Sonnen-Vakuumofen  686. 
Sörensensche      Formoltitrie- 

rung  494,  498. 
Spaltblenden     nach    Lockyer 

423. 


Spaltungsgrad  der  Fette  491, 
492. 

—  der  Proteine  494,  497, 
498,  500,  502,  5()o.  510, 
513,  515,  518. 

Spaltungsgrad  eines  proteo- 
lytischen Abbauprodaktes, 
Bestimmung  des  —  275. 

Spektralbrenner  689. 

Spektralplatten  412,    425. 

Spektralspalt  402,  423. 

Spektrogramme,    Abdrucken 
der  —  428. 

—  Ausmessen  der  —  429, 
432. 

—  Herstellung  der  —  419. 
Spektrogrammetrische  Appa- 
rate 417. 

Spektrograph  440. 

Spektrographen,  Justierung 
der  —  418. 

Spektrographische  Einrich- 
tung 392. 

—  Untersuchungen  419,  432. 
Spektrograpbisches      Labora- 
torium 392,  417. 

Spektrophotometrie  des  Blu- 
tes ,  photographische  Me- 
thode  435  ff. 

Spektrum  I.  Ordnung  400. 

—  II.  Ordnung  419. 
Sphaerotilus  natans  343,  Ta- 
fel Nr.  1 . 

Spiralmanometer  754,  756. 
Spirillum  volutans  335. 

—  undula  335. 
Splenektomie     beim     Hunde 

561  ff. 

—  Technik  der  —  562  ff. 
Sporogonie   des  Malariapara- 
siten 196. 

Sprengelpumpen   752. 

Spritztiaschen  665 — 666. 

Stalagmometer,  Anwendung 
zur  Feststellung  der  Ester- 
und Fettspaltung  491 . 

—  Anwendung  zur  Feststel- 
lung der  Proteinenspal- 
tung 517. 

Stalagmometrischer  Index 

492. 
Staphylokokken  ,     Filtrieren 

von  —  721. 
Stärke  1. 

—  Bestimmung  3. 

—  Bestimmung  in  Gegenwart 
von  Proteinen  nach  Mayr- 
hofer  11. 

—  BestimmungnachLictzr2. 

—  Bestimnuingnach  Maerker 
durch  Aufschließung  mit- 
telst Diastase  3. 


Stärke,  Bestimmung  nach  dem 
Pentosan verfahren    v<in 
Lintner  ü. 
-   Bfslinimung    neben    Gly- 
kogen nach  Mayrhiifer  12. 

—  Bestimmung  n<'beii   (Jly- 
kogen   nach    l'ifttre   13. 

—  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung nach  Baumert 
und    l{..de  9. 

—  Nachweis   1. 

—  physiologische  Bestim- 
mungsmetbode  von  Boidin 
18. 

—  polarimetrische    Bestim- 
mung nach   Lintner  14. 

—  Reinigung  1. 

—  tabellarische  Übersicht  der 
Bestiramungsmethoden  4. 
5. 

—  Trennung  von  Glykogen 
nach  Baur  und  l'olenske 
14. 

—  ^'e^halten  gegen  Jodlösung 
2. 

Stärkefabriken,  Wasser  aus  — 

323. 
Stärkereaktion .   hmpnndlich- 

k(.it   in  der  .lodometrie 

375. 
Stearvl-d-alaniii  4'J2. 
Stelli't  642. 
Stentor  coeruleus  347,  Tafel 

Nr.  18. 
Stephanodiscus  Hantxschia- 

nus  348.  Tafel  Nr.  21. 
Steppsches  Verfahren  zur  Se- 

kretindarstellung  487. 
Stereoskiipischc    Röntgenauf- 
nahmen zur  Ihmiiuntersu- 

chung  lU)*.). 
Sterilisieren   139. 
Sterilisierung  der  Kullodiuni- 

membranen  .")18. 
Sterndialysator    nach    Zsig- 

mondy  und  lilyer  478. 
Stickstoff,  organischer    31 S 

—  gesamter  nach  Kjeldalsl 
.lüdlbauer  319. 

StickstotlVerteilung  zwischen 
den  verschiedenen  (Jrap- 
pen  von  Spalt produktt-n 
der  Proteine  .'»(K). 

Stigeoclonium  tenue  347.  Ta- 
fel Nr.  16. 

Stoßen  siedender  Flüssigkei- 
ten 756  ff. 

Strejitococcns  margaritaceus 
333. 

Strychnin   12«». 

Sublimat  140. 
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Sabliniieren  7(')()— 770. 

—  bei   Mischdruck  und  im 
Gasstrom  708—770. 

Sulfate  312. 
rfumachs<?rbsäure  148. 
Suspendierte  Stolie  804. 

—  Bestimmung  nach  Dost 
800. 

Synalbumose  nach  E.  P.  Pick. 
Eigenschaften   .008,    509, 

r)io. 

Synanthrin  2;"). 
Synura    uvella   349,    Tafel 
Nr.  31. 


T. 


Tablettenpresse  358. 
Tannin   109,  513. 

—  Azetylierung  mittelst  Es- 
sigsiiureanhydrid   159. 

—  Azetylierung  mittelst 
Azetvlchlorid  in  Pyri- 
din ico. 

—  Azetylierung  mit  Keten 
161.^ 

—  Einwirkung  von  Form- 
aklehyd  auf  —   1,59. 

—  Mutarotation  beim  — 
l(i3. 

—  Reinigungsmethode  nach 
E.  Fischer  und  Freuden- 
berg 148. 

—  Keinigungsmethode  nach 
Il.jin   147. 

—  Keinigungsmethode  nach 
Is'ierenstein  147. 

—  Reinigungsmethode  nach 
Rosenheim  und  Schidzo- 
witz   146. 

—  Reinigungsmethode  nach 
Waiden   14(j. 

—  Untersucliung  auf  Zucker 
nach  E.  Fischer  und  Freu- 
deuberg  152. 

—  Untersuchung  auf  Zucker 
nach  Nierenstein   152. 

—  Untersuchung  nach  Nie- 
renstein 151. 

Tantalgeräte  643. 
Tariermethode    beim  Wägen 

658. 
Teclubrenner  ()89. 
Teeblätter  767. 
Temperatur     de.s      Wassers 

297. 

—  ihre  Bedeutung  bei  che- 
mischen Prozessen  681  ff. 


Tem  peraturkoöffizient  photo- 
chemischer  Prozesse  681. 

Temperaturmessung  704  tt". 

Tetrabromkautschuk    137. 

Tetragalloyl-elhigsäure   165. 

Tetramcthylpara|)henylendi- 
aininchlorid      (Niolaniin), 
mikrochemische.s  Reagens 
auf  Ox,\'dasen  241. 

a-Tetraoxyl  utyl-Y-phenyl-;j.- 
hydroxyimidazol  82. 

Thalleiochinreaktion   119. 

Thein  767. 

Thermitmischungen  691. 

Thermoelemente  705. 

Thermometer  704  ff. 

Thermoi)hilentiter  33ß. 

Thermoregulatoren  696  rt'. 

—  für  Gasheizung  (j96  tf. 

—  für  elektrische  Heizung 
698  ff. 

Thermostat  471,  516. 
Thermostaten  693  ff. 
Thioalbumose  nach  E.  P.Pick, 

Eigenschaften   508,    509, 

510. 

Tliiothrix  nivea  346,  Tafel 
Kr.  17. 

Thirv-Vellasche  Darmfistel 
466,  486. 

Thoraxoperationen  bei  Druck- 
differenz 547. 

Thymektomie  beim  Hunde 
550  ff. 

—  Druckdifferenzverfahren 
bei  —  5.'i2ff. 

—  Nachbehandlung  der  — 
559. 

—  Technik  der  —  552  ff. 
Thymol  501. 

Thymus,  physiologische  Invo- 
lution   beim    Hunde  551. 

—  topographische  Anatomie 
beim  Hunde  550,  551. 

Thvreoidektomie  beim  Hunde 
^560  f. 

—  Technik  der  —  561. 

Tiefseethermometer  297. 

Tiegeluntersätze  693. 

Tierhalter  zur  Röntgenunter- 
suchung des  Darmes  607. 

Tiernarkose  bei  Druckdiffe- 
renz 540. 

Titanglas  638. 

Titrierfiüssigkeiten,  Abwägen 
bei  der  Herstellung  von  — 
660. 

Toluol  472,  516. 

Toluolthermometer  704. 

Tonerdemethode  von  Wisli- 
cenus  175. 


Tüplerpumpen  751. 
Trenn uiigsmethdden  707  tf. 
Trichter  707  ff. 
Trichterstützeii  710.  711. 
Trichterzentrifugen  733. 
Tridymit  634.  636. 
Triketühydrindeuhydrat  227. 

—  Verwendung  zum  Nach- 
weis von  Proteinen  und 
deren  Abbanprodukte  515. 

Trillichs  Methode  300. 

Trimetbylamin,  Gewinnung 
von  Pankreassaft  nach 
intravenöser  Einspritzung 
von  —  490. 

Trockenapparat  für  Analysen- 
substanzen nach  Storch 
und  nach  Emil  Fischer 
695. 

Trocknen  fester  Iviirper  764  ff. 

—  von  Gasen  735. 
Tropfenzähler      (Tropfgläser ) 

663. 
Tropftrichter  664,  665. 
Trouton-Schiff,    Formel    368. 
Trypsin  489. 
Tryptophan  513. 
Tubage  nach  Meltzer  555. 
TunicatenzeJlulose  28. 
Turgordruck  92. 

Tvphusbazillen  336. 
Tyrosin  512,  513,  514. 

—  im  Kapillarisationsfeld 
aufzusuchen  257. 

Tyrosinase  513,  514. 
Tyrosinhaltige       Polypeptide 
514 


u. 


t'berdruckapparat  nach  Voll- 

hard  553  ff. 
Überdruckmaske  554. 
Überdruckverfahren     538, 

549. 

—  nach     Brat -Schmieden 
544. 

—  nach  Brauer  540. 

—  nach  Tiegel  543. 

—  nach     von     den     Velden 
541. 

Überlebender  Darm  (il7. 
Ultraültration  .509. 
Ultraviolette    Strahlen    627, 

628,  638. 
Unterdruckverfahren     538, 

545. 
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Urethan  beiDarmuntersuchun- 

Sen  G25. 
Urobilin  510. 
Urotropin   •Jül. 
Uviolglas  G28. 
Uviollanipe  629. 


V. 


Vakuumdestillation,  Kühler 
für  —  758,  759. 

Yakuuraerzeugung  748  ff. 

Vakuum exsikkatoren  765. 

Vakuummeter  754  —  756. 

Vakuumöfen,       elektrische 
700. 

Valin  513. 

van't  Hoff.  Formel  360. 

Vellaristel  610. 

Veraschungsdeckel  640. 

Veraschungs Vorrichtung  mit 
rotierendem  Tiegel  (J92. 

Verbindungen,  die  die  Gela- 
tinereaktion geben  165. 

Verdampfungswärme  368. 

Verdauung,  Unterschied  zwi- 
schen der  peptischen  und 
tryptischen  —  276. 

—  der  Fette  491,  492,  515. 

—  der  Kohlehydrate  491, 
515. 

—  der  Nukleoproteide  518. 

—  der  Proteine  494,  498, 
500,  510,  51 :5,  515, 
518. 

Verdauungsgemische,  physi^ 
kalisch-chemische  Unter- 
suchung 491,  515. 

—  Untersuchung  mittelst  der 
Biuretreaktion  nach  .\b- 
derhalden  494. 

—  Untersuchung  der  Ester- 
methode 510. 

—  Untersuchung     mittelst 
p-Kre.sol-Tvrosinase  nach 
Chodat  503. 

—  Untersuchung  mittelst 
Triketohvdrindenhydrat 
515. 

—  Untersuchung  nach  Kober 
511. 

—  Untersuchung  nach  St.  v. 
Pestby  492. 

—  Untersuchung  nach  Sören- 
sen  494. 

—  Untersuchung  nach  van 
Slyke  498,  518. 

—  Untersuchung  nach  Zuntz 
500. 


Verdauungsgrad  der  i'roteine, 
IVufung     mittelst     der 
Biuretreakti<in    nach  Ab- 
derhalden 494. 

—  der  Proteine,  Feststellung 
mittelst  der  Formoltitrie- 
rung  nach  llenriipiez, 
Sorefisen  und  Gjaldbäk 
497. 

—  der  i'roteine,  Feststellung 
nach  van  Slyke  490,  502, 
505,  518. 

Verdauungssäfte,  Gewinnung 
46(i,  485,  486,  488,  490 

Verdauuiigssekrete  580. 

Verdunstungsdestillation  736, 
737. 

Verseifung  nach  Lieberniann 
und  Szekely  492. 

Versilberung  von  Glas  631. 

Vibrio  cholerae  asiaticae  338. 

Violamin   241. 

Violettstreifen  des  Blutfarb- 
stoffs 433. 

Viskosi  metrische     Untersu- 
chung   des    Leimabbaues 
517. 

Volumbestimmung  663. 

Vorlagen  746,   747. 

Vorticella  convallaria  348, 
Tafel  Nr.  26. 


w. 


Wanner-Pyrometer  706. 
Wasser,  Erregung  der  Pan- 
kreassaftabsfinderung  489. 
Wasserbäder  700  ff. 

—  mit   konstantem  Niveau 
701. 

Wasserdampfbäder  700  ff. 
Wasserhaut  auf  Glas  756. 

—  auf  Glasgefäßen  633,  661, 
662. 

Wassermanometer  von  Czapek 
zur  Bestimmung  der  Gber- 
tlächenspannung  87  ff. 

Wasserstoff,  flüssig  und  fest 
682. 

Wasserstofllicht  409. 

Wasserstoff-peroxyd  627. 

Wasserstoff-persultide  (527. 

Wasserstoffsuperoxyd  143. 

Wasserstrahlgebläse  75( I. 

Wasserstrahlpumpe  748. 

Wasserturbine  674. 

Watte    als  Filtriermaterial 
713,  714. 


Abderhalden.   Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.   VI. 


Weinhoidvche  Vakuumgefaüe 

684.  687. 
Weinsteinsäure,  Extraktions- 

vermiigcn     für    Sekretin 

488. 

Whatmoughscher  Apparat  zur 
l{estininiung   der  Ober- 
flächenspannung 83  IV. 

Widerstand  (elektrischer)  der 
Kdilodiunimembranen 
481. 

Widerstandsdrähte,    elektri- 
sche 699.  700 

Widerstandsfähigkeit  der  Kol- 
lodiummembranen  489, 
518. 

Widerstands  Pyrometer,    elek- 
trischer 705,  706. 

Wismut,    stopfende  Wirkung 
des  —   606. 

Wismutjodidjudkaliuni   108. 

Wismutoxychlorid  und  hydr- 
oxyd    zur    Köntgenunier- 
suchung      des      Darmes 
606. 

Wittepepton   489,    508,  509. 
510. 

Wolfram  (599. 

Wolframgeräte  643. 

Wolhväschereiabwasser  323. 


z. 


Zählapparat  nach  Wolffshiigel 

328. 
Zellbrei .    Trocknen    von 

7(;4. 
Zelliibiosephenvlosazon  34. 
Zellulose,   Bestimmung  69. 

—  Bestimmung  der  nydn>- 
lysierzahl  40. 

—  Bestimmung  der  Kupfer- 
zahl 37. 

—  Bestimmung  der  Viskosi- 
tät von  Lösungen  41. 

—  Bestimmung  d>'s  Hvdra- 
tationsgrades  40. 

—  Bestimmung  durch  Be- 
handlung mit  Brom  w.a.'i.M'r 
48. 

—  Bestimmung  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  47. 

—  Bestimmung  nach  Hof- 
meister 49. 

—  Be.stimraung  nachSchulie 

48. 

—  Bestimmungsmethuden 
43. 

M 
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Zellulose,  Bildung  von  Cello- 
biose  31. 

—  Darstell  uns  28. 

—  Löslich keit  29. 

—  Nachweis  31. 

—  Nachweis  di-r  reduzieren- 
den  Eifienschaften  37. 

—  partielle  Hydrolyse  31. 

—  Verhalten     gegen    Chlor- 
zinkjodldsung  31. 

—  Verhalten  gegen  .lod  und 
Schwefelsäure  31. 


I    Zellulose.   Wassergehalt  7().'>, 

7(JC). 
Zellulosofabriken,  Wasser  aus 

—  323. 
Zentraldruck  92; 
Zentrit'iigieron  732  tf. 
Zerkleinern  054  ti\ 
Zinksult'at,     zur     Proteosen- 

fällung    501,    502.    507. 

508. 
Zirkonglas  ()38. 
Zirkonoxvd  ()38. 


Zirkonoxyd  zur  Röntgen- 
untersuchung des  Darmes 
()0H. 

Zisternen  343. 

Zitronensäure.  .  Extraktions- 
verniögen  lurSekretiii  4HH. 

Zsigmondy-Ileyerscher  Dialy- 
sator  478. 

Zuckerfabriken,  Wasser  aus 
—  323. 

Zystin  512,  513. 

Z'vtase  103. 
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